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Lorsque  l'hydrogène  sîli'cié,  prépare  par  l'action  de 
l'aciJe  clilorliyJrîque  sur  le  siliciure  de  magTiésium,  est 
mis  ail  conlatl  de  l'air,  le  plus  souveni  il  prend  feu  spon- 
tanéiuenl.  Tous  les  cbirnisles  qui  ont  fait  telle  expérience 
ont  reniarf]ué  que  rinllammalion  de  ce  gaz  en  présence 
de  l'air  est  plus  ou  moins  violente,  il  semblait  donc 
exister  dans  ce  corps  gazeux  une  substance  qui  lui  com- 
muniquait la  piopi'iété  d'éire  spontanément  intlammable. 

De  plus,  les  combinaisons  del'bydrogùne  et  du  silicium 
AOiit  peu  nombreuses;  deux  seulement  sont  connues  : 
l'une,  gazeuse,  découverte  par  Dull'it  Wiililer  (')  en  iSây 
et  répondant  à  la  formule  Si  H'  ;  l'autre,  solide,  préparée 
par  Ogier{^),  sous  forme  d'un  enduitjaune,  par  l'action 
de  l'effluve  sur  Phydrogène  silicîé,  et  ayant  pour  for- 
mule (Si^H»)"". 

L'hyJnire  de  silicium  gazeux  SiH',  on  hydrogène  sîli- 


(  '  )  Etcif  F  et  WÔHLEH ,  Oe  que/que^  combinaisons  du  liliciuin 
{Poggendorff'i  Aimalen,  t.  Cil,  et  Annalea  de  Chimie  m  de  Phy- 
liqtte,  3-  série,  t.  LU,  i858,  p.  aS;). 

(')  OaiBR,  Rechercha  thermiques  sur  les  combinaisons  de  l'hy- 
drogène aveo  le  phosphore,  l'araenia  et  te  siiiciuni  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5'  série,  t.  XX,  i88o,  p.  5). 


cié,  a  élé  obtenu  parBuffel  Wcililer  en  déconiposanl  l'ean 
par  un  courant  éleclrîqne,  au  moyen  d'une  électrode 
d'alnminiuin  riclie  en  silicium,  puis  il  a  élé  préparé  par 
Wohier  en  faisaul  réagir  lacide  chlorlijdrique  éiendu 
sur  un  silîciure  impur  de  magnésium. 

On  sait  r[ue  Frîedel  et  Ladenburg  (  '  ),  dans  leurs  belles 
recherches  sur  tes  composés  organiques  du  silicium,  ont 
obtenu  cet  liydrogène  silicié  à  l'étal  de  pureté  par  l'action 
curieuse  du  sodium  sur  l'éllier  siliciforniique  Iribasique. 

Nous  avons  repris  celte  étude  en  essayant  d'appliquer  à 
l'hydrogène  silicié  produit  par  la  méthode  de  Wôhler  le 
procédé  de  fraction  uemcnl  que  l'nn  de  nous  a  déjà  utilisé, 
en  collaboration  avec  M.  Lcbeau,  ponr  la  préparation  et 
la  séparation  de  nouveaux  composés  gazeux  tels  que  les 
fluorures  de  soufre  (^). 

Préparation  du  siliciure  de  magnésium,  —  Pour  pré- 
parer ce  siliciure,  on  emploie  du  magnésium  pilonê  en 
poudre  fine,  tel  que  l'induslHe  le  fabrique  pour  la  photo- 
graphie. Cette  poussière  métallique  est  d'abord  lavée  n 
l'éther  pour  dissoudre  les  matières  grasses  qu'elle  coniicnt, 
puis  soumise  à  l'action  d'un  électro-aimant  puissant  pour 
enli'ver  les  parcelles  de  fer  qu'elle  renferme.  Le  mêlai, 
séché  lentement  dans  l'hydrogène,  est  mélangé  avec  soin 
à  du  silicium  cristallisé  en  poudre  très  fine,  silicium  pré- 
paré par  leproeédédeM.  VigourouK(").  Ou  emploie  i4^,  a 
de  silicium  et  24^,^  de  magnésium,  mélange  qui  répond  à 
la  formule  Si  Mg^.  A  près  calcina  lion  pendant  I  lieuieSo  mi- 
nutes, au  louge,  dans  un  lube  de  porcelaine  traverse  par 
un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  ou  obtient  une  masse 


(')  FfliKOEL  et  Lauenbuhg,  Sur  le  sUicichlorofornie  et  sur  quelques 
composés  qui  en  dérivent  [Annalei  de  Chimie  et  de  Physique, 
ir  série,  t.  XXIII,  1871,  p.  43d). 

(»)  H.  MoiBSAN  el  Lebeau,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  HGâ. 

{')  ViaouROux,  Annales  de  Chimie,  el  de  Physique.  -,•  série,  t.  XII, 


i53. 


Voici  (jUL'Iques  analyses  de 


Hydrogèn 
Hydrogêr 


4," 


élange  gazeux  : 
II.  m, 

gï/Jo  94,60 


Malgré  ce  faible  rendement,  il  était  possible  d'applîqi 
à  ce  mélange  gazeux  le  procédé  de  fraction  ne  ment  e 
ployé  pour  les  tluorures  de  soufre. 

Préparation  de  l'hydrogène  silicié  liquide.  — 
un  flacon  de  aoo"'"'  refroidi  extérieurement,  nous  pi 


Dani 


5s  de  s 


ciupede 


lagnesiuni,  en  présence  de  a 


L'acide  chlorhydrique  sera  versé  pelil  à  petit  parmi  tube 
abducteur  vertical.  Le  gaz  recueilli  iraversera  un  petit 
barboteur  contenant  quelques  tentimèUes  cubes  d'eau, 
puis  sera  lentement  séché  au  moyen  d'un  long  tube  rempli 
d'acide  tnétaphospborique  {'  ).  Enfin,  il  sera  conduit  dans 
un  petit  tube  en  U  qui  servira  de  condensateur  et  qui  sera 
maintenu  à  une  très  basse  lempéralure,  au  moyen  d'oxy- 
gène OH  d'air  liquide.  Ce  tube  en  U  est  terminé  à  sa  partie 
inférieure  par  une  pelile  ampoule  dans  lai|uclle  peuvent 
couler  les  liquides  qui  seront  condensés.  Enfin,  au  moyen 
d'un  robinet  à  trois  voies  et  d'un  petit  gazomètie  à  mer- 
cure, il  est  facile  de  recueillir  les  gaz  qui  passent  dans 
l'appareil  on  de  les  laisser  se  dégager  soît  sur  l'eau,  soit 
sur  le  mercure. 

Nous  ajouterons  que,  dès  le  début  de  l'expérience,  tout 
l'appareil  est  traversé  par  un  courant  d'hydrogène  pur 
et  sec,  afin  de  balayer  avpc  soin  l'oxygène  qn  il  peut 
GOnleuir. 

L'attaque  du  siliciure  de  magnésium  doit  i^lre  faite 
assez  ieniemeiit,  et  l'on  met  environ  2  heures  pour  dis- 
soudre 5^  de  ce  composé. 

Dans  nne   seconde  série  d'expériences  et  après   avoir 


[')  Nous  avons  vérilié,  dans  des  cxpâriences  préalables,  que  l'ai^iilr 
mélapbosphorique  n'avait  pas  d'action  snr  l'hîdroefioe  silicié  çazea\. 
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I. 'hydrogène  silicié  (jui  se  dégage  prend  feu  constam- 
ment au  contact  de  l'atmosphère,  en  produisant  une 
flamme  Lres  bl.iticlie  '|ui  fournit  d'abondanies  fumées  de 

Isilîce  mélangées  d'une  petite  quanti  lé  de  silicium  amorphe. 
Si  nous  refroidissons  maînlenant  le  Inbe  eu  U  ii  une 
température  cumprisc  enlre  — i8o°  et  — aoo"  au  moyen 
d'air  liquide,  lerésullat  est  dllTéreut.  Ou  voit  se  condenser 
un  corps  solide  blanc  et  le  gaz  qui  se  dégas^e  perd,  pen- 
dant la  plus  grande  partie  de  l'expérience,  la  prO[iriéiéde 
s'enûammer  au  contact  de  l'air. 

Ce  gaz  renferme  encore  ce|;eiidant  uue  petite  quantité 
d'hydrogène  sillcié.  4""'i44  traiiéa  par  une  solution  con- 
ceutiée  de  potasse  nous  ont  fourni  un  volume  de  4'"°')70i 
c'est-à-dire  en  contiennent  une  proportion  de  1,9 
pour  100, 

Le  résidu  de  la  réaction  par  l'alcali  était  de  l'hydrogène 


pur,  ainsi  que  l'analyse  eudi 

Lorsque  la  décomposition  d 
est  terminée,  uou:i  isolotis,  au  . 
pareil  producteur  de  g.-îz,  puis 
nement  de  riiydrogène  silicié, 
solide  dans  le  tube  eu  U.  Dès  q: 


lomeinqu 


il'adéi 
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siliciuK 


!  de  magnésium 
oyeii  d'un  robinci,  l'ap- 
)n  procède  au  fractîou- 
ji  s'est  condcpsé  à  l'étal 
f  la  température  s'élève, 


ce  solide  se  transforme  en  un  liquide  incolore  qui  entre 
bientôt  en   ébulliiion   et  qui  fournit  du  gaz  liydiogène 


silicié  que  l'un  recueille  dans  ie  pclil  gazomètre  à  mercure. 
Enfin,  lorsque  le  lube  en  U  a  repris  la  lempérature  du 
labora Loire,  il  renrerme  encore  un  liquide  que  nous 
allons  étudier  tout  d'aboi'd.  Cette  expe'rieiii'e,  répétée  une 
vingtaine  de  fois  avec  des  silii:iures  de  magnésium  prove- 
nant de  diirérenles  opérations,  a  toujours  donné  les  mëiu's 
résultats. 

Hydmre  de  silicium  liquii 
ainsi  nn  liquide  mobile  el  luco 
lition  63 1  voisin  de  -|-3a''eL<[ui, 
cristallise  en  se  solidifiant.  Ces 

L'hydrure  de  silicium  li(| 
température  de  loo"  sans  pi 
tïon.  Par  refroidissement,  il 
sei've  toutes  ses  propriétés. 

Sa  vapiîur  diautlee  à   -4-a 
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L'hydrure  de  silicium 
d'ëtbyle;  il  est  un  peu  sol 
venons  de  le  faire  remarquer,  mais  cette 
quée  lentement  par  l'oxygène  qui  se  trouve  dissous  dan 
liquide. 

La  propriété  la  plus  remarquable  de  ce  nouveau  co 
posé  esl  de  prendre  feu  spontanément  en  présence  de  1' 
à  la  température  ordinaire  du  laboratoire.  Il  brûle  a 
une  llainnie  blancbe  très  éclairanle,  en  fournissant 
dép&l  de  silicium  amorphe  et  de  silice.  Cette  incaud 
cence  se  produit  avec  explosion, 

11  prend  fen  aussi  sponiauémenl  dans  le  gaz  elilore 
ta  température  ordinaire,  la  réaction  est  vîolenie. 

Ce  liquide  est  attaqué  vivement,  mais  sans   in 
cence,  par  unesolutionaqneiise  de  potasse,  .-ivecfoi 
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■liver  iiiiR  très  petîle 
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de  silicale  de  potassium   et  di'gagem 
réduit  les  solutions  de  Iticliloriire  i 
rure  d'oc  et  d'azotate  d'argent. 

[|  niius  a  founit  ans^i  une  réact 
seiici?  des  autres  gaz.  Si  l'on  fait  a 
qaautiié  de  ce  liquide  dans  une  atm 
ce  dernier  gaz  prend  la  propriété  d'être  sponlanémenL 
înllainniable  an  contact  de  l'air.  Friedel  et  Ladenburg 
ont  démoniré  que  l'iijdrogène  silicié  pur  Si  H*  n'est  pas 
spontanément  inHaniniable  à  la  température  ordinaire 
sous  «ne  pression  voisine  de  jôo""'.  Ce  nouvel  hvdrure 
de  silicium  agit  donc  comme  l 'hydrogène  pliosphori^ 
liquide  vis-à-vis  du  phosphore  d'hydrogène  gazeux  PH", 
auquel   il    communique  la   propriété  de  s'enllanimt^r  en 

Comme  nous  l'avons  déjà  fait  remarquer,  c'est  nu 
réducteur  [l'es  énergique,  agissaiu  instantanément  sur  les 
solutions   de  biclilonire  i\v  mercure,  de  chlorure  d'or  et 
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de  sulfate  de  chiome. 

L'action  de  cet  hydrure  sni'  l'eau  de  brome  est  lente 
aussi  À  froid,  mais,  pour  peu  que  l'on  élève  la  tempéra- 
ture, chaque  bulle  de  vapeur  d'bydrure  de  silicium  qui 
traverse  la  solution  s'entoure  d'une  couche  de  silice,  ei 


tbrùlei 


f^ponl 


\  la 


irface  du  liquide. 


loyon  d'.,iJ 

iirnduit  de 


Si  l'on  répète  celle  fXpérieB 
tique  concentré,  la  iJécomposil 
assez  lerdenieiit,  el  clia(|iie  bulle  de  vapeur  d'Iijdiure  de 
silicium  se  reronvie  d'une  peiile  couche  de  silice  et  de 
sriîcium  amoi'pbe,  landis  t|ue  son  volume  augmi'iite, 

La  sol  ui  ion  CDiit  en  liée  d'acide  chloibydi'ii]  lie  naaiicuoe 
action  à  Cioid  sur  ce  nouveau  composé. 

Aveu  l'acide  suifuriqne  concentré  et  ibaulTé  h  5o°,  il 
oe  se  produit  pas  Je  décomposition  pendant  un  contacl 
peu  prolongé  entre  les  deux  corps.  Mais  nous  avons 
remarqué  que  les  vrtpeurs  d'hydrure  de  silicium  qui  se 
dégageaient  de  cet  acide  sulfiirîque  produisaient,  au  mo- 
ment où  elles  s'cnflaniniaient  spontanément  h  l'air,  un 
bruil  sec  et  assez  violent. 

Nous  avons  du  ipsie  conslalé  te  même  phénomène 
clia(|ue  fois  que  lis  vapeurs  d'iiydrure  de  silicium,  soit 
seules,  soit  mélangées  à  l'hydrogène,  étaient  complète- 
raenl  privées  de  vapeur  d'eau.  Ce  pliénomène  peut  être 
faciliment  réalisé  en  produisant  un  mélange  d'hydro- 
gène, d'hydrogène  silicié  SiH',  et  d'hydrogène  silicié 
liquide  Si*H',  desséché  par  son  ]>assage  dans  un  tube 
maintenu  à  —  80"  el  abandonné  ensuite  bulle  à  bulle  au 


contact  de 


■.Cil 


jque  bulle  de  gai  bien  sec  produit  une 


e  de  l'hydrure  de  silicium 
sur  les  composés  saturés, 


explosion  beaucoup  plus  violente  que  si  le  mélange 
saturé  de  vapeur  d'eau. 

Mais  l'action  la  plus  curl 
liquide  est  celle  qu'il  exn 
riches  en  cblore  ou  en  fluor 

Nous  pensions  que  leL  liydrure  pouvait  être  soluble 
dans  te,lélrathli>rure  de  carbone.  Pour  étudier  celte  solu- 
bililé,  nous  aïoiis  placé  du  lélrachloruie  de  carbone  par- 
faitement sec  dans  une  peLiie  éprouvelle  retournée  remplie 
de  mercure  exempt  d'humidité.  Nous  avons  fait  ensuite 


T,  au  conlact  du  iclrarblori 


lie  peu 


ampoule  onverle  conleiiant  une  goutte  d'iiytlruie  de  sili- 
cium. Dès  qu'il  y  a  en  contact  entre  les  deux  corps,  une 
violente  explosion  s'est  produite  avi'C  formation  d'une 
Qanimc,  et  Icprouvette  a  éié  hrîsée. 

En  reiirenant  celte  expérience  stir  des  qHaiililés  de 
matières  plus  petites,  nous  avons  pu  constater  qu'il  se 
formait  en  abondance  de  l'acide  clitorhydrique  absorbable 
par  l'eau  avec  léaciion  acide  et  précipitation  par  l'asotaie 
d'argent,  en  même  temps  qu'il  se  déposait  du  carbone 
amorphe  de  couleur  noire  et  du  silicium  marron.  Ce  der- 
nier corps  peut  être  détruit  au  moyen  d'une  solution  de 
potasse  au  contact  de  lat|UGlle  il   dégage  de  l'hydrogène. 

L'un  de  nous,  en  collaboration  avec  M.  Lebeau  ('  ),  a 
démontré  que  l'iiesailuorure  de  soufre  SF'  est  un  com- 
posé d'une  stabilité  assez  grande  pour  que  l'on  puisse 
fondre  du  sodium  dans  ce  gaz  sans  le  décomposer. 

Dans  un  tube  retourné  sur  le  miTcnre  contenant  une 
petite  quantité  de  vapeurs  d'bydrure  de  silicium,  nous 
avons  fait  passer  2"°"  ou  .J"'"'  d'iiexalluorure  de  soufre. 
A  cause  de  la  densité  de  ce  dernier  composé  (5,o3),  il 
n'y  a  pas  eu  mélange,  ni  par  couséquent  réaction.  Mais, 
au  moment  où  nous  avons  voulu  faire  passer  le  gaz  dans 
une  autre  éprouvette,  il  s'est  produit  une  violente  détona- 
lion  accompagnée  d'une  flamme  bleue  et  d'un  dépôt  de 
silicium.  Les  di:ux  éprouvelies  ont  été  brisées. 

Si  Ton  fait  passer  dans  la  vapeur  d'iiydrure  de  sili- 
cium, maiuienue  gazeuse,  sous  pression  réduite,  une  série 
d'étincelles  d'induction,  on  voit  se  déposer  de  longs  fila- 
ments de  silicium  amorpbe  eu  même  temps  que  l'hydro- 
l^ène  est  mis  en  liberté.  Après  1 5  à  20  minutes,  le  volume 
de  gaz  n'augmente  plus  sensiblement. 

Ce  silicium  se  présnte  sous  forme  de  longs  filaments 

(I)  H.  MoiBSAN  et  p.  Lebëau,  Préparation  et  propriétés  d'un 
nouveau  corpa  gazeux,  l'hexafluorure  de  lou/re  {,Aiin ■  de  Chim. 
et  de  Pkys.,  T  série,  t.  XXVI,  lyoa,  p.  i.'|5  ). 


laineux,  de  couleur  café  au  lait  clair,  possédaiil  des  prô- 
prîélëa  j'^duclrices  particulières  que  ne  donne  pas  le  sili- 
cium amorplie  préparé  par  M.  Vigouroux  {' ). 

Ce  silicium  très  (inemenl  divisé  réduit  en  effet  très  leu- 
lement,  à  la  tempL-ratiire  ordinaire,  une  solution  neutre 
de  permanganate  de  potassium,  Cette  rédiiciion  se  l'ait 
beaucoup  plus  rapidement  à  loo";  il  réduit  aussi  une  so- 
lution de  sulfate  de  cuivre  à  l'ébultition.  De  même,  une 
solution  de  bichlorure  de  ineicure  portée n  do"  ou  60"  pro- 
duit avec  ce  silicium  amorphe  une  notable  quantité  de 
calomel.  Enfin,  une  solution  de  chlorure  d'or  très  étendue 
est  réduite  à  l'ébutlition  par  ce  silicium. 

Comme  nous  le  faisions  remarquer  précédL'jiimL'ul,  ces 
phénomènes  de  réduction  ue  sont  pas  obtenus  avec  le  sili- 
cium amorphe  piéparé  par  le  jirocédé  de  M,  Vigourous, 
même  lorsque  ce  silicium  vient  d'être  Iraichement  lavé 
avi-c  le  plus  grand  soin,  au  moyeu  d'une  solution  puie  et 
concentrée  d'acide  fluorhydrique. 

Nous  pensons  que  celle  difl'i-rence  lient  au  siuiple  «lal 
de  division  du  silicium.  Nous  rappellerons  que  l'un  de 
nous  a  déjà  meiitiouné  des  réactions  similaires  oblenues 
avec  le  bore  pur  (^  ),  Cependant,  avec  le  bore,  les  réac-tious 
sont  beaucoup  plus  frappantes,  parce  qu'elles  se  conti- 
nuent; ce  qui  lient,  pensons-nous,  à  ce  que  le  produit 
d'ox^-daliondubore,  l'acide  borique,  est  solu'-lcdajis  l'eau, 
tandis  que  la  silice  hydratée  qui  se  prodt^  „  diius  la  plu- 
part de  ces  réductions  forme  une  couche  insoluble  :h  [\  oiir 
du  silicitiui  et  limite  rapidement  la  réaction. 

Analyse.  —  L'aualyse  du  siliciure  d'hydrogène  est  irè^ 
délicate  et  sa  facile  inilammabilité  en  rend  le  maniement 
difficile.  Nous  ajouterons  que  les  lubes  de  verre  dans  les- 

(  *  )  Vioouiioux,  Annales  de  Cliimle  et  de  Physique.,  ','  âci'ic,  L.  \ll, 
1897,  p.  5. 

(')  H.  MuiJSAS,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  7'  si.-i'ie, 
l.  VI,  1895,  p.  aç;3. 
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Llîoas  indiquerons  trois  evpérieiices  dans  lesquelles  les 
Sports  de  l'hydrogène  dégage,  au  silicium  du  siliciure 
[télé  de  3,99,  de  4,  i4stde  4iO^,  cLiffres  dont  la  moveime 
f  4<0^-  ^'^  rapport  théorique  de  l'hydrogène  au  silicium 
lit  de  4>o6  pour  le  siliciure  d'hjdrogètie  de  rormule 
'H',  d'après  l'égalité  suivante  : 


Sini«-i-4NaOH  +  îl!M)  =i(INaJSiOi) 


-y\n. 


n  poid.. 


™',5 
,00986 


Si  nous   produisons  cette  décomposition  avec  un  poids 

déterminé  de  siliciure  d'hydrogène,  le  volume  d'hydrogène 

mis  en  liberté  répond,  à  peu  de  chose  près,  à  l'égaliié  pré- 

eédenie. 

B.  Enlin,  pour  vériSer  ces  chillres,  nous  avons  décomposé 

PjBP  la  chaleur  un  poids  déterminé  de  ce  siliciure,  dans 

une  cloche  couihe  de  verre,  sur  le  mercure.  Nous  avons 


TOuvé  ainsi  les  chiffre; 
i  la  formule  Si'H". 
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ranis,  qui  correspondent  bien 
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eradui 


l.ussac:*- 
(iipli  de  mercure,  nous  avons  fait 
passer  une  ampoule  de  verre  conlenanl  o,oa55  de  sîli- 
ciure  liquide.  Un  courant  de  vapeue  d'eau  niaînienaÎL  le 
tube  à  laiempi-raluce  de  loo",  el  nous  avons  obtenu  ainsi 
un  volume  gazeux  de  S'^'iSo  :  ce  qui  correspond  â  la 
densité  2,37,  La  densité  lliéorique  pour  le  comprise  Si^H* 
sérail  de  2,  i4- 

Ces  chilHes  établissent  donc  que  ce  nouvel  liydrare  de 

Si  H"    . 
si  1  icium  dolLètrereprésenlé  par  ia formulas i^H"  1 


•able 


l'élliani 


ce  qui  rend  ce  corps  compara 
méthane. 

Conclusions.  —  En  résumé,  en  soIidlGaut,  gr? 
liquéné,  tous  les  produits  condensabli^s  fournis 
taque  du  silîciure  de  magnésium  au  moyen  d 
clilorliydrique  étendu,   nous    avons   obieriu   un 


r  fracliojinemenl,  nDUS  a  donné 
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SiH^' 
)u  silico- 

eàl'air 

par  l'at- 
L'  l'acide 

silicîure 

liuflam- 
ids,  pour 


d  bjdrogèiic  Si  H' et  un  corps  liquide  spoiilanéi 
mable  à  l'air.  Ce  compose  liquide 
i""'  de  silicium,  i""'',5  d'hydrogèi 

Nous  lui  avons  altribué  la  formule  Si^H",  après  avoir 
déterminé  la  densité  de  vapeur  de  ce  nouveau  c&mposé. 

Cet  Iiydrure  liquide  de  silicium  correspond  à  l'étliane; 
il  est  spontanément  inflammjble  en  présence  de  l'air;  il 
peut  rendre  l'hydrogène  ou  l'iiydrogène  silicîé  Si  H'  spon- 
tanéineui  infla  umable  Inrsque  ces  gaz  en  couiienneut  des 
traces. 

11  possède  des  propriétés  réJuclrJces  très  énergiques, 
décompose  avec  violence  le  tétrachlorure  de  carbone  el 
l'hexalluorure  de  soufrej  enfin,  par  décomposition  de  sa 
vapeur  au  moyen  d'étincelles  d'induction,  il  fournît  un 
silicium  amorphe  de  couleurj aune  clair  qui  réduit  à  l'ébul- 
lition  les  soliiiioni  de  chlorure  d'or  et  de  chlorure   de 
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i.  Je  ne  croîs  pas  qu'où  ait  fait  jus(|u'à  préscnl  ta  théorii; 
.  réacùons  qu'eiierccnt  l'un  sur  l'autre  deux  oscilla- 
s  placés  à  petiie  distance,  comparable  à  la  longueur 
Inonde.  Cette  llieorie  est  inK-ressarUc  à  jïtus  d'un  litre, 
on  le  verra  par  la  suite;  elle  est  devenue  indis- 
JÇnsable  dipuis  qu'on  a  entrepris  des  expériences  d'étude 
Htin  oscillateur  au  moyen  d'un  rf  sonnaleur  placé  Cou  t  près, 
iqu'ou  a  énoucé  comme  résultat  d'expérience  :  L'amor- 
l^ement  de  l'onde   reçue   par  le   résounaieur   [ou  dit 
[J^tne  (')  :  L'amorlissetnent  de  l'onde  émise  par  L'exci- 
'Ueur  est  d'autant  plus  grand  que  la  distance  du  récep- 
•ur .à  l'excitateur  est  moindre'.]  augmente   quand  on 
Btpproclie  le  résonnateur  de  l'oscillaleur!  Un  tel  résullaE 
absurde.  Chaque  onde  qui  se  propage  dans  l'éther  a 
orlissement  propre   indépendant   de   la   distance. 
B  qui  peut  dépendre  de  la  distance,  c'est  l'intensité  des 
«les    d'ordre   supérieur,    très    amorties,    que  reçoit  le 
Ssonnaleur;  c'est  surtout   In   réaction   du   résonnateur 
'sor  l'oscillateur,  et   le  cliatigenient  du  système   vibrant 
quand  change  ta  distance  mutuelle.  C'est  de  cette  réac- 
tion mutuelle  que  je  veux  m'occuper  aujourd'hui,  dans 
le  cas  le  plus  simple  :  celui  de  deux  oscillateurs  linéaires 
courts,    assimilables    chacun    à    un    doublet    électrique 
variable. 

2.  Un  doublet  d'axe  Oz,  de  moment  /(Cil),  produit, 
comme  on  sait,  autour  de  lui,  un  cliamp  électrique  dont 


â 


l8  BRILLOUIN. 

les  composantes  sont 

^  ^     à^     Ailt-r) 
^       dx  dz  r 

d^      f(Qt-r) 
(//  oz  r 

p   ^    à^      f{ilt~r)  _J_   à^  /(Qt  —  r) 
"*       dz^  r  Qî  dt*  r  ' 

OU  en  mettant  en  évidence  les  dérivées  par  rapport  au 
temps,  désignées  par  un  point,/': 


E, 


z*   r  ;•  /•'         1 


On   peut  considérer  celte  force    comme   résultant  d'une 
force  électrique  radiale 


['f-'if^Çj-]'^^ 


cos  6 


proportionnelle  au  sinus  de  la  latitude  (  -  —  8  j  du  point 
considéré,  et  d'une  force  parallèle  à  l'axe 

I    r  r  /'^         "1 

indépendante  de  la  latitude. 

3.  Définissons  la  position  du  second  oscillateur  par  le» 
deux  angles  O'  et  e  :  8'  angle  de  l'oscillateur  avec  r; 
e  angle  des  deux  oscillateurs. 

La  force  électrique  due  au  premier,  projetée  sur  le 
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»Dd,  est  alors 

Elle  est  l'exprcssioa  de  la  forcu  électromotrice  induite 
Er  un  élément  sur  un  autre  dans  la  ttiéoric  Maxwell- 


Mettoiis  en  évidence,  au  lieu  de  ta  distance  r,  la  durée 
jtpropagation  t  ^  /'  :  Q,  et  rappelons  par  uu  indice  que 
S  foactîonsy", /" ,  ■ .  -  représcuieni  le  moment  du  dou- 
^t  non  pas  à  l'époquu  t  où  l'on  emploie  la  force  ëlec- 

nue    E,    mais    à    l'époque    t  —  -,     puisqu'elle    porte 

^  (û(  —  /'),  et  ot'donnons  : 


l[[5<;t 


^-(eu,0, 


ja9'- 


\  Le  rôle  des  deux  oscillateurs  élémentaires  est  évidem- 
benl  réciproque;  mais  la  propagation  empêche  les  réac- 
bns  mutuelles  d'ëire  simultanées. 

I  À.  Soit  maintenant  a;  le  moinenl  du  premier  doublet  à 
tpoque  l;  l'équation  du  mouvement  de  l'électricité  dans 
^  doublet,  sous  l'action  d'une  force  électrique  X,  est 


si  celte  fore 
n  de  varialio 


1  fonction  du  tei 


:mps,  1  equi 


f  Effets    d'une    impulsion.    —     Supposons 
;   (  ^  o,  X   soit    très  grand   pendant  un 


r|u'à     le- 
très  court 
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X 


•  _  ç-ht 


întervalle  de.lemps,  et  que  Xo=  jUdt  soit  fini  •,  x  ne 

change  pas,  mais  x'  subit  un  changement  brusque  égal 
à  AXo.  P'  ne  change  pas;  mais  P  augmente  de  AXq  l  «, 
comme  ou  le  déduit  de  l'expression  générale 

\^{hP-i'aP')s'mat--(hP'—aP)cosat 

—  I  —  (hcosat -h  as'in  at)   1     î.^^^  sinatX  dt 

(Asina^  —  acosa^)  /     t^^cosatXdt)  1. 

Quant  aux  changements  brusques  dans  la  forme  de  X, 
qui  laissent  les  intégrales  déterminées,  ils  ne  produisent 
aucune  discontinuité  de  x  et  de:):';  mais  ils  en  produisent 
dans  x'  '  et  au  delà. 

5.  Deux  excitateurs.  —  Considérons  d'abord  deux 
excitateurs  qui  ne  sont  soumis  à  aucune  autre  force  élec- 
trique que  leurs  réactions  mutuelles. 

L'action  du  premier  excitateur  sur  le  second  peut  êire 
écrite  (n°  3)/ 

en  posant 

3C0SÔC0S6' — COS£ 

M  = QiTs ' 

cosô  cosO' —  cose 
3cos0  cosO  —  coss 

Et,  si  nous  appelons  jK  I^  moment  du  second  excitateur  à 
Tépoque  t,  l'action  du  deuxième  excitateur  sur  le  premier 
est  aussi 

Les  équations  du  mouvement  électrique  dans  les  deux 
excitateurs  associés  peuvent  donc  s'écrire 


ISFLUEKCE    UE    rjEUS    OSCILLATEURS    VO 

6.  Considérons  mainieiraiit  ic  cas  où,  loul  élaul  en 
repos  depuis  longtemps,  le  premier  cscilaLeur  est  mis 
en  vibraiion  soudaine  par  un  clioc;  le  second,  qui  n'a 
subi  aucun  choc,  resie  en  repos  jusqu'À  l'époque  i  h 
laquelle  commence  la  force  électrique  induiie.  De  l'époque-: 
à  l'époque  2-,  le  premier  cxcitateui'  conlïiiue  d'ailleurs  à 
vilirer  comme  s'il  était  seul,  car  il  n'est  pas  encore  a lieint 
par  la  force  électrique  induite  qui  émane  du  second  exci- 
tateur; mais,  àl'époqueiT,  sa  vibration  sulii  tune  variation 
brusque,  n  le  premier  excitateur  subit  désormais  la  réac- 
tion du  second.  Comme  ou  le  voit  eu  poursuivant  celle 
analyse,  le  premier  excitateur  subit  une  variation  brusque 
aux  époques  paires  o,3t,   4")  6t,  etc.;  et  le  second  aux 


qui 


époques  impaires  t,  3x,  jt,  y;,  etc.   Il  n'y  a  rien  là 
ressemble  à  une  vibration  commune  syiicliroiie  et  réguliiire 

Il  en  est  de  mt'me  si  li-s  deux  exciiaieura  sont  mis  en 
vibration  simultanémenl  ;  chacun  d'eux  commence  tou- 
jours par  vibrer  pendant  l'espace  t  comme  s'il  était  seul  ; 
par  la  mise  en  vibration  siiriultaiiée,  il  y  a  seulemeut  su- 
perposition des  effets  directs  et  des  effets  induiis,  avec 
discontinuités  à  tous  les  inieivalles  t. 

Enfin,  si  la  mise  en  vibration,  an  lieu  d'Être  inslania- 
née,  est  plus  ou  moins  lente,  cela  n'empêche  pas  les  réac- 
tions d'Induction  de  se  produire  avec  le  retard  2t  et  de 
perpétuer  ainsi  les  discontinuités  initiales. 

7.  Entrons  dans  le  détail  pour  le  cas  élémentaire,  celui 
du  premier  excitateur  mis  en  train  par  un  choc  Xu,  et  un 
déplacement  initial  j"o- 

L'équation 


valable  jusqu'à  l'époque  ai; 


don  ni: 

AXo  . 


A  pariir  de  l'époque  t,  que  nous  prendrons  pour 
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gloe  du  temps  pour  le  second  excitateur,  en  posant 

ti=  t  —  z, 

le  second  excitateur  est  donc  soumis,  pendant  un  intervalle 
de  temps  2t,  à  la  force 

)   H-  |[i  —  Ax-h  w:*(A*— a*)] ^ —aûro(z-^im'z^h)Winati. 

Cette  force  n'est  à  aucun  moment  infinie;  l'excitateur 
part  donc  sans  vitesse,  de  son  état  de  repos,  avec  une  accé- 
lération initiale  finie.  IL  en  sera  de  même  de  toutes  les 
variations  brusques  ultérieures. 

Comme  toujours,  le  résultat  se  présente  sous  une  forme 
plus  simple  en  mettant  en  évidence  dans  la  solution  seule- 
ment des  exponentielles.  Posons  donc 

—  h  -+-  ai  =  a,         — h  —  ai  =  a  , 
-A:  +  6r  =  p,        ^^-.6i  =  p'. 

Intervalle  o  —  2t  : 
Inferi^alle  t  —  3Ti^i  =  f  —  t: 


avec 


et 


d'où 


Q    +  Q'    -^p    +p'    —  o, 
QP-H  Q'P'+/>a +/>'a'=  o; 


IMFLDETiCE    DE    DEUX    OSCILLATEUBS    VOISINS.  3j 

Intervalle  2t  —  4"^!  t^^t  — a  t. 

Le  premier  excitateursubit  uriu  force  élecirïque  induite 
<ioD[deux  lermes  coniienneiii  les  exponentielles  de  même 


[  que 


l>r 


elle! 


reparaissent 


un   facteur  non    [>tus  constant  mais  linéaire 


ï  =QAM 
g'=  Q'AM 

p;  =p  AM 

P'i'  ^/j'AM 


«Ml 


P',  + 9 -+-<?'=  I't'«-f-  P'e!«'ï, 

;'+ I'',' -+- îP  +  î' f  =  PiE't"^-!- P'«'£"«"r, 

l^nr    la    conlinuilé    de    x   ei    de    .r'.    Ces    deux    der- 
(ères  équations  déierminenl  le  terme  constant  dans  P| 

,  De  la  même  manière,  les  coefficients  de  £p'  et  eP" 
fesjj'  deviendront  linéaires  pendant  l'intervalle  3t,  ôt; 
yplus  généralement,  dans  x,  pendant  l'inlervaile 

les  coefficients  de  e=",  e*'' seront  des  polynômes  de  degré/i 
et  ceux  de  eP',  ëP''  des  polynômes  de  degré  n  —  i;  dans  y, 
pendatJi  Tinlervalle  (an  +  i)t,  (a h  +  3)-:,  tous  les  coefG- 
cienls  seront  des  polynômes  de  même  dfgrê  n. 

r  exemple,  les  équations  qui  ratlaclieiit  les 


ndai 


Tii 


■aile 


(.n-4-.). 
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valeurs  de  a:  et  de  y  des  intervalles  précédents  : 

X  =  P„Ê«'an4-  P;£a'^n-f-  ^n_,£p'--f-  q'n-i  6?'^», 

tin=  t  —  2/IT; 

y  ==  Q«_ieP'a«-i-f-Q;,_,  £?''««-» -+-/?„_!  ea^.n-t 4- /?;._j£a'/„_»; 

les  indices  notent  le  degré  des  polynômes. 
L'équation  différentielle  en  x  donne  alors 

^.„_i(p  —  a)(p — a)  +  i{h  -f-  p)  çr;.!  -H  ^;;_i 

avec 

9.(A  +  a)p;+p;- 

=  AM[(i-i-ax  H-  mT2a')/?rt_i-+-  (x  -f-  o.m7.'z'^)p\_^-\-mz'^p]î_^] 

et  les  analogues  en  ç)^_j ,  P^^. 

Les  conditions  de  continuité  de  x  et  x*  donnent, 
pour  ^2//=  o, 

et 

«  p«+  p;-f-  ot'p;  -H  p;;h-  p  ^^n-,  -f-  g^;.,  -^  ^'g'n-i  +  5^;^-, 

=  (a  P„_,-f- P;_,)£2ac_H  (a'p;^_,  + P';_,)£2a'T 

-f-(P^«_2+çr;_2)£»P^+(p'^;,_,Hh9r';_,)£2p'T, 

équations  qui  déterminent  les  deux  constantes  de  V,i  et 
de  P^,  au  moyen  de  toutes  les  autres. 

Les  équations  en  Q,  />,  pour  rinlervalle  suivant  impair 
relatif  à  y^  sont  tout  à  fait  analogues  et  se  formeraient 
facilement. 

10.  Lorsqu'un  résonna  leur  de  dimensions  comparables 
à  Texcitateur  est  placé  dans  son  voisinage,  de  manière  à 
pouvoir  réagir  sur  Texcilateur,  on  voit  que  le  caractère 
du  mouvement  est  rendu  extrêmement  complexe  par  ces 
troubles  périodiques,  et  la  sommation  de  zéro  à  Tinfini 
d'un  effet  quelconque  et  surtout  d'un  effet  proportionnel 


au  L-aii'é  da  iiiomcnt  éleclriqiie  parail  difûcîlemom  alior- 
daMe.  Il  ne  semble  pas  possible  d'eriLrepreiidre  acluelle- 
nieii  L  la  discussion  d'expériences  romnie  ci'llifs  de  M.  Kic- 
liitî:;  il  faut  Uouver  une  aulre  inélliode  d'inlcgrailon  plus 
appropriée  au  calcul-,  j "espère  y  parviiiiir  procliainemeii). 
Conséquences  au  point  de  vue  lies  théories  molécii/aires. 
—  Le  résullaL  qualilauf  lu  plus  in[ëri.'s^anl  esl  relatif  aux 
théories  moléculaires;  il  est  iridëjiendanl  de  la  théorie 
électi'omagnéliqne  de  la  lumière^  il  ne  dépend  que  de 
l'existence  de  la  propagation,  cl  du  ri.'tard  t[ui  en  résullei 
Quelle  que  soit  la  naLuic  de  la  variable  leprésetiLee  par  x, 
la  loi  de  sa  variation  en  présence  d'un  autre  corps  carac- 
e  j,  sera  définie  par  des  équations  du 
:  est  l'équation  du 
iiilire  (réaction  du 


lérisu  jiar  la  variable  j,  sera  définie 
même  genre,  dont  le  premier  mem 
pendule  amorti,  et  dont  le  second  i 


oiid   vibraienr)  est  une  foi 
iable  ei  de  ses  dérivées,  av 


1  linéaire  de  la  seconde 
:  un  relaid  ■:  dépendant  de 


ladlstanc*-. 

Les  discontinuités  qui  se  renouvellent  après  des  inter- 
valles aT,  4">  etc.  pour  chaque  vibiateur  portent  loujours 
sur  l'arcéléralion,  et  sa  dérivée  par  rapport  au  temps. 
Pendant  chaque  intervalle,  l'état  du  vibiateur  esl  lepré- 
seiiiê  par  une  somme  de  ternies  formes  en  multipliant 
l'exponentielle  propre  à  l'un  ou  l'auLie  des  vibrateurs  par 
uit  polynôme  dont  le  degré  croit  d'une  unité  À  chaque 
_nouveI  intervalle  a-r. 

Telle  esl  la  nature  des  discontinuités  qui  doivent  iiiter- 
ftiTenir  dans  une  théorie  nioléciilaire  des  solides,  et  y  jouer 
Ktin  rôle  analogue  à  celui  que  jouent  les  chocs  dans  la 
J"lbéorie  cinétique  des  gaz,  ou  plutôt  les  rencontres  dans  la 
tlhéorie  moléculaire  des  fluides,  où  d'ailleurs  ces  mêmes 
tsauts  brusques  de  l'accélération  vibratoire  ne  sont  peul- 
t  èire  pas  négligeables  pour  les  molécules  poIyaLomiques. 

Dans  la,  théorie  de  la  conduelibililé  iheimiqne,  les 
[.échanjjes  d'énergie   aiusi    légis    ne  peuvent  être  non  plus 


F 


se 
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négligés,  ftoil  qu'on  leur  aiiribue  un  rôle  piépot 
soil  qu'on  les  regarde  coititnf;  superposés  à  la  transmission 
due  au  mouvemeut  des  ions  selon  les  vues  de  Riecke  el  de 
Drude,  qui  d'ailleurs  ne  va  pas  sans  quelques  dilHculiés. 

Enfin,  ce  soûl  certaiuenieiil  ces  di.scoiitiiiuitéa  répétées 
qui,  dans  un  corps  À  teinpéialure  uuiforme,  établissent  le 
rayon nemeul/iot;' dont  les  ingénieux  raisonueuienis  foiidéa 
sur  le  principe  de  Dôpplcr  et  la  Thermodynamique  élecli-O- 
magnélii^e  ne  font  pas  soupçonner  le  mécanisoie. 

MaltiL'ureusemenl  l'inlégiale  qui  nous  fournil  si  claire- 
nienl  la  noliou  des  discontinuiiês  du  mouvement  ne  ae 
prête  pas  du  tout  à  l'élude  des  réaciinns  mutuelles  d'un  - 
grand  nombre  de  vibraleuis.  Il  faut  former  pour  cela  une 
intégrale  analogue  à  la  série  de  Fourier,  qui,  en  masquant 
les  disconiinuilés,  permet  di'  les  faire  entrer  dans  le  calcul  j 
cela  ne  païaîl  pas  iuipossiblej  ie  compte  revenir  bienlAt 
sur  ce  sujet. 
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Pau  m.  »k  FORCBAND. 


cbaleur  d' oxydation  des 
de  connaître  très  exactem 


bliéi 


I  ou  en  ]u{ 


par 


les  diffère! 


que  forment  ces  oxydes  est  au 

plusieursd'enire  eux  forment  des  romposés  surnxydés  dont 

la  constiluliou  est  tout  à  fait  problématique. 

J'ai  cherché  à  élucider  ces  diverses  questions  pour  l'un 
des  métaux  les  plus  commun»,  le  zinc.  Il  est  probable 
d'ailleurs  que  les  conclusions  i]ue  je  formulerai  à  la  suite 


de  l'exposé  de  ces  recherche?  pouii 
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appliquées  à  l'oxydation    H    à   la    suroxyda  lion   d'autres 
métaux. 

ËxaniinoDs  d'abord  quels  soni  les  faits  connus  : 
1°  Cbaleur  d'oxydalion  du  zinc. 

Les  premières  dêlenninations  publiées  poui'  la  cbaleur 
d'oxydation  des  métaux  ont  elé  faites  par  combustion 
diret'le,  procédé  tpii  laissait  toujours  quelques  doutes,  sur- 
tout avant  l'imploi  de  la  bombe  calorimëtrique.  C'est 
ain^i  que  DuIong{'),  puis  Ândrcws  {^),  ont  proposé  suc- 
cessiveuieul  ; 

Ziisol.+  Oga?,  =  Zi(0!.iil.^-84'^',8o        ei        +B!)''',8C. 

Favre  et  Silbermann  (')  ont  obtenu  ensuite  +  84"^°'»  34 
et  -I-  SS**'',  i5  en  employant  la  uiétliode  indirecte,  c'est- 
à-dire  en  dissolv.Tut  sépaiémentdans  le  même  acide  éleodu 
d'une  part  le  métal  et  du  l'autre  son  oxyde.  Ils  ont  trouvé 


Avec  l'acide  sulfuiiijue.  „   "  '  '  '  '  " 

Avec  I  acide  i:nlorl]y<ln(|ue.  j  „     -  „ 

En  prenant69'-'''pour  la  cbaleur  de  foriualiou  île  IVau  ('), 
^ces    données    conduisent     aux    nombres     -(- Sij''''',  ^4    ^\ 
h  SJ'^'',  1  5  rapporlés  plus  liant. 
En   1871,  M.    Ditte  {*)  a  repris  ces  cxiiériences  et  est 
é  aux  résultats  suivants  : 


[  (»)  Arut.  de  Pogg.,  U  LXXV,  p.  =4^. 
t")  ■^"'i-  fie  Chim.  et  de  Phyt.,  3-  série,  l.  XXXVII,  ifl53,  p.  4^1- 

(')  En  rÉalilé,  Havre  ei  Silbermann  ndoptaient  4-70'^''  pour  la  chs*    1 
t  de  formalion  de  l'eau,  ce  qui  donnerait  des  nombres  plas  élevés. 

')    Comptes   rendus,   l.   LXXII,   187..  p.  ^fia  et  85S,  et  L.  LXXIIlj 
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D'abord  la  chaleur  de  dissolution  de  Zn  dans  Tacidesul- 
furique  étendu  ne  serait  pas  h-  37^*^,48,  mais  +  39^*^,09. 
En  outre  il  a  obtenu,  pour  la  dissolution  de  Toxyde 
anhjdre  dans  le  même  acide,  des  nombres  très  différents 
suivant  Péiat  et  le  mode  de  préparation  de  cet  oxyde. 

Dissolution  dans  Tacide  sulfurique  étendu  : 

(a)  de  ZnO  provenant  de  la  calcination  du  nitrate  au  ^^j 

rouge  sombre -{-  I9,58 

(b)  de  ZriO  provenant  de  la  dessiccation  à  35o"  pen- 

dant 4  heures  de  l'oxyde  précipité -¥-  20,02 

(c)  de  ZnO  provenant  de  la  dessiccation   au   rouge 

sombre  pendant  quelques  instants -}-  22,3 1 

(d)  de  ZnO  provenant  de  la  calcination  au  rouge 

blanc  pendant  i  heure  de  l'oxyde  précipité  ou 

de  l'oxyde  du  nitrate H-  24 1 58 

Ces  quatre  nombres  fourniraient  (+  69^^^  étant  la  cbaleur 
de  fornialion  de  l'eau),  pour  la  cbaleur  de  formation  de 
J'oxyde  : 

Cal 

(a) -^-88,51 

(b) -+-88,07 

(c) ^85,78 

{(l) -T-83,5i 

c'est-à-dire  des  nombres  qui  pourraient  varirr  de  5^*^, 
soit  ~  de  leur  valeur,  suivant  la  température  à  laquelle  a 
été  porté  Toxyde  avant  de  le  dissoudre. 

Sans  doute  ces  résultats  sont  conformes,  d'une  manière 
générale,  aux  faits  indiquésdepuis longtemps  par  Chevreul, 
et  souvent  rappelés  depuis,  que  la  plupart  des  oxydes  mé- 
talliques cbangent  d'état  lorsqu'on  les  calcine  à  une  tem- 
pérature de  plus  en  plus  élevée  (oxjdes  ciiits)^  que  leur 
densité  augmente,  et  qu'ils  semblent  se  polymériser  de 
plus  en  plus. 

Cependant  ils  conduiraient  à  celle  conclusion  peu  con- 
forme aux  analogies  que,  s'il  y  a  polymérisation  progres- 
sive, elle  esl  endotliermique  et  correspond  à  une  absorp- 


les  deux 

termes  extrêmes. 

ard('), 

es  expériences  de 

pi-   Ma 

igiiac-,    r|ui    pense 

du  plici 

omène  et  aLUÎbue 

e  .lé,„on 

rer  copendaiil)  à 

^ure  mil 

se  dans  tonles  les 

dai.isB 

crîlît|ue.  ne  donne 

lion  de  chaleur  de  S*^"' entre 

Aussi,  quel(|ues  mois  plus 
M.  Dilte  OUI  «lé  cHli(|ui:es 
qu'elles  ne  doiiuent  pas  la  le 
les  résulials  observés  {sans 
l'emiilui  du  caloiiinétre  à  me 
déieiminations  citées  jusqu'il 

Mallieuieusemeut  Marî^uao,  dai 
pas  d'expériences  bien  prt'cises.  11  se  coiUenle  Je  refaire 
ceriaines  déterminations  dans  un  calorimètre  à  eau  aaaa  . 
s'atlauher  à  apporter,  à  chaque  mesure,  les  correctious 
evacles  nécessaires.  Il  en  résulte  que  sou  travail  laisse 
beaucoup  de  doutes  dans  l'esprit.  Ptiur  lui,  les  dillérents 
osydes  de  zîne,  quelle  que  soil  la  lenijjéraiure  à  laquelle 
ils  ont  été  portés,  ont  tous  la  même  chaleur  de  dissolu liou 
daus  l'acide  sulfurique,  laquelle  serait  de  a:i*""',a7 
pour  65^  de  zinc  ("). 

En  combinant,  ce  nombre  avec  celui  que  M.  Dilie  ob- 
tient pixir  la  dissolution  du  métal  (-t-  39'-^',03  pour  66*,    ' 
soil  -j-  38*-'',  5o  pour  656)  on  trouverait  la  valeur  constante 
(d'après  Marign.c): 

Zdh-O  =  ZnO-v-S'/'^al. 

On  remarquera  que  les  nombres  publiés  en  dehors  des 
I  expériences  de  M.  Dille  sont  compris  entre  les  deux  limites 
'  extrêmes  qu'il  donne;  mais  il  est,  impossible  de  supposer 
que  toutes  les  divergences  qu'ils  présentent  s'expliquent 
parce  que  les  oxydes  employés  auraient  été  poi  lés  à  des 
k  températures  différeules.  Ainsi,  lis  deux  onjdes  obtenus 
|l>ar  Dulong  et  par  Andrtwa  ont  été  produits  par  combus- 
I  don;  d'après  les  espéiiences  de  M.  Ditle,  ils  auraient  dû 


(■)  Marigoac  (a 
retient  ua  peu  d' 
■  de  même  de  la  magnésie. 
(')  Archives  des  Sciences 


juec  en  outre  que  l'oïyde  de  zinc  précipité 
ne  à  une  température  élevée,  et  qu'il  en  est 


jielles,  t.  XLII,  -871,  p.  aor,. 
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donner    (au   lieu  de    84*^'', 80   el    85*^",8ti)  des  nomïî^T 
identiiiues  et  pliilôt  infériuurs  à  SS^^'ijEi . 

Il  y  a  d'ailleurs,  à  propos  de  Ions  ces  rtoiiibres,  une  cor- 
reclîon  à  faire  aux  résultats  publiés,  t[ui  piovîenl  de  ce 
que  It's  dîU'éreiils  observateurs  n'oul  pas  aiioplé  pour  le 
zinc  le  même  poids  atomit[ue.  Les  uns  pjennent  65, 
d'aulres  66,  ou  bien  65,33,  ou  encore  64.  L'écart 
maximum  est  de  3  pour  100;  il  rend  les  comparaisons 
difOciles  et  peu  rigoureuses,  car  il  peut  aussi  bien  exagérer 
que  diminuer  les  différences  entre  les  nombres  publiés. 

Si  l'ou  rcTait  les  calculs  en  adoptant  uiiiformémeut 
pour  le  poids  atomique  du  sînc  le  nombre  65,  qui  parait 
aujourd'hui  exact  à  ^^  près  environ,  on  tiouve  : 

Duloug 84,'37 

Andrews 87,20 

Favre  et  Silbermann |  ^^'"^  i  Moyenne  :  83=",46 


65,23 
1  {a)  88.1(1 
]ib)  87,-3 
](c)  8i,46 
f  (d)     83,23 


La  nioyeune  de  tous  ees  résultais  donnerai  i  +  Sa*-"', 
L'écart  reste  toujours  de  5''''  environ  et  la  dilférence 
devient  même  plusgrandeeutre  les  deux  premiers  nombres, 
sans  qu'il  soit  possible  d'attribuer  ces  faits  uniquement  à 
des  diÛ'érences  de  condensation^  ainsi  M.  Ditte  donne 
83*''',aa  pourun  oxyde  calciné  à  liante  tempéra ture,  alors 
qu' Andrews  propose  87'"'',  ao.  Il  en  résulte  que,  loi  sque  l'on 
a  besoin  de  celte  donnée  soit  pour  le  calcul  des  piles  dont 
le  zinc  fait  partie,  soit  pour  raisonnur  Cfrla  iuL-s  réactions 
mélallurgiques,  soit  pour  en  déduire  la  chaleur  de  forma- 
lion  des  autres  combinaisons  du  ïinc,  on  se  trouve  en 
préseneed'une  incertitude  fâcheuse  dont  l'Importance  peut, 
dans  certains  cas,  dépasser  le  nombie  que  l'un  calcule. 


■,46      j 

1 


■A°  Clialeur  d'hydtalatioii  Ji:  l'oxyde  de  zii>c. 
Jusqu'à  ces  dernières  aimées,  tous  Itts  livres  reprodui- 
saient te  résultai  doniio  par  ïhomscn  {')  ei  calculé  de  la 


I 


ZndissousdansaHCl.lissouB -s^^-iofi) 

ZnO,H'Oi>i-éci|iil^+iH  Cl  dissous -^19,88 

H>-t-0  =  H'Oliq T-6H,')(i 

Zn  -f-0  =  ZnORol -K8j,i3 

d'où  Thoms.ii  dëdiiii: 

Z[n-0  +  H'Oliq.  =  ZnO,H'Osol -!-8a,68 

ZnO-i-HiOli<i.  =  ZnO.Ii»Osol —  2,75 

ZnO--H'Oaol.  =  ZnO,H'Osol --  4,i8 

ce  c(ui  inonireiaÎL  (jue  la  clialeur  d'hydralalioii  de  l'oxyde 
de  zinc  anlijdre  est  négative;  résullal  loul  à  fait  paradoxal 
et  peu  vraisemblable  pour  les  deux  raisons  suivantes  : 

1"  Tons  les  autres  oxydes  métalliques  susceptibles  de    , 
s'hydrateront  une  cbaleiii- d'hydiataiioii  positive; 

2"  En  fait,  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc  précipité  (le  seul 
que  l'on  prépare  ordinairement)  se  déshydrate  très  diffi- 
leiuent ;  je  inonlrerai  même  qu'à  ce  point  de  vue  it  est 
tout  à  fait  exceptionnel.  Sa  chaleur  déformation  doit  donc 
Êlre  positive  à  partir  de  l'eau  et  de  l'oxyde  anhydre. 

Il  est  vrai  que  les  déductions  de  Thomsen  s'appuient 

^Ur  deux  données  manifestement  erronées:  la  chaleur  de 

' fermalion  de  l'eau  est  -f-6g'*'''  et  non  pas  4-68*'°',  36  ;  et  le 

nombre  +85*^"',  43j  qu'il  prend  comme  moyenne  des  déier- 

ainalions  connues  de  la  clialeur  de  formation  de  l'oxyde 

nhydre,  doit  être  ramené  en  réalité  à  +85*'''', 06,  si  l'on 


(  '  )  Thermocliem.  Untersueh.,  l.  III,  ifiSS,  p.  39^. 
(>}  Pour  651  du  zinc;  on  a  vu  plus  haut  que  Parre  et  Silbermani 
avaient  donné  pour  la  même  réaction  +32'^',  î5  pour  66"  de  zinc,  loi 
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rapporte  les  nombres  uniformëmenl  à  65^  deziuc.  Cepen- 
dant, en  faisant  celte  double  correc^tîon,  on  trouve  encore  : 

Cal 

Zn-i-0-{-Hî01iq.  =ZnO,HîOsol -^83,3-2 

ZnO-^H201i((. -:ZnO,H«Osol..  .    .     -1,74 
ZnO-{-H*Osol.  =  ZnO,HîOsol —  3,17 

et  la  chaleur  d'hydratation  reste  négative;  l'anomalie 
persiste,  et,  pour  la  faire  disparaître,  il  faut  admettre  que 
les  données  de  Tlionisrn  sont  inexactes,  aussi  bien 

ZnO,  11*0  précipité  H-  lUCA  dissous —19^"', 88 

que 

Zn  ■+- 1 H  Cl  dissous -+-34^',  20 

Ces  dernières  années,  M.  Massol  (*)  est  revenu  incidem- 
ment sur  ce  sujet.  Il  a  dissout  séparément  dans  un  même 
acide  étendu  (l'acide  malonique),  d'une  part  de  l'oxjde  de 
zinc  précipité  qu'il  avait  desséché  à  loo*'  pendant  plusieurs 
heures,  d'autre  part  le  même  oxyde  chauffé  à  200°  jusqu'à 
poids  constant.  11  a  obtenu  ainsi  : 

Oxyde  hydraté -t-ii^'"\o5  )    ,.„.,  ,j, .  _ 

r\     A    A'  X.   A     •'  -Cal  o     (  d»flerence..     4^*'',3'2 

Oxyde  déshydrate  ... .     -md^*",  37  \ 

En  réalité,  aucun  de  ces  deux  oxydes  n'a  été  analysé, 
mais,  conformément  aux  idées  reçues,  il  était  naturel  de 
supposer  que  l'oxyde  précipité  desséché  à  100®  était 
ZnO,  H^O.  De  plus,  cet  oxyde  ayant  perdu  à  200**  environ 
i8,i8  pour  100  d'eau,  soit  à  peu  près  la  quantité  qui 
correspond  à  li-0  pour  ZnO,  H^O  pris  comme  point  de 
dépait  (en  réalité  l'hydrate  avait  perdu  i^  pour  100  d'eau), 
on  devait  en  conclure  (jue  Toxyde  séché  à  aSo**  était  de- 
venu ZnO,  on  du  moins  ne  retenait  plus  que  j^  de  molé- 
cule d'eau.  Dès  lors  on  pouvait  écrire: 

Zn  O  sol.  -H  ir-' 0  li.j.  =3  Zn  0,  IIH)  sol -^  i*-^',  32  environ 


(')  Bull.  Soc,  Chim.j  3"  série,  l.  XV,  iH(/î,  [.\  110.3. 
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OU,  plus  exaclemeni  : 

ZnO  sol.  -r-  U'-O  li.j,  -  ZiiO,H=0  sol. 

Zn  0  sol.  -^  H<0  sol.  =  Zn  0,  H'O  sol. 


Or,  si  l'on  coinjiai 
aveclerésultatcleTli 
après  correciion,  on  I 
Qioiiis  tie  ()''°',3ti,  ce 
signe  (le  la  chalei 


I 

^^  de 


!  It;  nombre  +  4*^''i'J*  ''<*  M.  Massol 
miscn,  —  a'^°',75,elmèine  —  i*''^,y^ 
ifouve  luiediflfirencL'de  y'''',^y,  ou  an 
î  ([ui  tiLOiiIre  que  la  valeur  ei  même  le 
J'iiydrataliuii  de  l'oxyde  de  zinc  sont 
assurément  fort  mal  connus.  AIi>nie  en  admettant  la  iccli- 
fïcaiion  proposée  par  M.  Alassol,  il  y  avait  iiileiët  à  recher- 
cher les  causes  de  cette  discordance. 
A"  Peroxyde  de  lÏuc. 

Dans  sou  beau  travail  sur  l'eau  oxygénée,  Thétiard  ('), 
dès  |8|8,  aniionçait  que  l'IiyJrale  d'oxyde  de  ziiic  préci- 
pilé,  Irailé  à  froid  par  l'eau  oxygénêi;,  pouvatl  fixer  une 
dose  d'oxygène  un  peu  plus  glande  que  celle  qu'il  conle- 
uaîtà  rétatdc  protoxyde. 

Ce  résultat  a  été  coiifiriné,  el  précisé  depuis  par  les 
recherches  de  M.  R.  Haass  {^-j  et  de  M.  KourilolT ('}. 

M.  Haass  a  préparé  ce  peroxyde  en  arrosnni  l'hydrale 
J'oxyde  de  zinc  précipité  avec  de  l'eau  oxygénée,  oubieu 
en  le  dissolvant  daits  le  peroxyde  d'hydrogène  additionué 
d'acide  ciilorliydii([ue  et  précipitant  ensuite  par  l'ammo- 
niaque. Il  ublieni  ainsi  des  produits  dans  lesquels  le  dosage 
du  ziac  el  de  l'oxygène  en  excès  lui  donne  des  nombres 
assez  constants.  Pour  le  rapport  de  l'oxygène  du  proloxyde 
i  l'oxygène  fixé,  il  trouve  de  t  :o,àS  à  i  lo.fij,  cequi  peul 
Iradnire  par  les  formules  : 

Zn^O»     et     Zo'O'. 


(')  Atm-  de  Chim.  et  de  Phy».,  j'ïério,  t.  IX,  iSiB,  p.  55.  et  Trai 
de  Chimie,  G*  cdition,  t.  11,  iH34,  p.  3çj3. 
■ichte,  t.  XVII,  isa/,,  p.  îï49. 
i'ï  Ann.  de  Chim.  et  AePhys.,  6-  série,  t.  XXIII,  iS.ji.  p,  4^9. 
deChim.ttdiPhy,.,-^'iai\B,  t.  XXVII.  (SBptombrei^ï.l    ^ 
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Il  écarte  d'ailleurs  l'idée  de  la  présence  de  l'eau  oxygé- 
née simplement  retenue  mécaniquement  par  le  proloxjde, 
cai"  ces  précipités  avaient  loujours  été  lavés  soigneusement 
jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  ne  donnent  plus  la  réac- 
tion de  l'eau  oxygénée;  en  outre,  ces  corps  résistent  à  une 
température  de  120®  sans  céder  de  l'oxygène. 

Mais  l'auteur  n'a  pas  dosé  l'eau  dans  ces  différents 
produits. 

Il  annonce  en  outre  que  l'oxyde  de  cadmium  hydraté 
se  comporte  à  peu  près  de  la  même  manière,  ainsi  que 
l'oxyde  de  magnésium  et  celui  de  manganèse. 

M.  Kouriloff  a  opéré  à  chaud,  en  faisant  évaporer  au 
bain-marie  et  à  l'air  libre  de  l'eau  oxygénée  étendue 
(à  I  pour  100  en  poids)  avec  de  l'hydrate  d'oxyde  de  zinc 
(ou  de  cadmium).  Après  plusieurs  évaporations  ainsi  con- 
duites, et  en  ajoutant  chaque  fois  une  nouvelle  dose  d'eau 
oxygénée,  M.  Kouriloff  obtient  avec  Toxyde  de  zinc  une 
matière  blanche  qu'il  lave  et  dessèche  dans  le  dessiccateur 
à  acide  sulfurique.  La  poudre  sèche  contient  en  réalité  du 
carbonate  de  zinc  provenant  de  la  carbonatation  à  l'air, 
de  l'eau,  du  proioxyde  de  zinc  et  un  excès  d'oxygène  fixé. 
Les  analyses  qu'il  donne,  déduction  faite  du  carbonate 
(supposé  anhydre),  conduisent  à  : 

ZnO^*6-4-o,63H20, 

et  il  propose  d'admettre 

Zn203,H20, 
soit 

ZnO,H20-r-Zn02, 

formule  qui  ne  s'accorde  qu'à  peu  près  avec  le  résultat 
trouvé. 

Ce  serait  donc  une  combinaison  équimoléculaire  de 
bioxyde  anhydre  et  de  proioxyde  hydraté  normal  Zn  (OH  )*. 

Il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que  ces  résultats 
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manquent  de  neUcLé,  que  notamment  l'étaL  d'hyilratation 
de  ces  produits  suroxydiis  est  mal  connu,  el  qu'ils  pa- 
ratsseiil  répondre  à  des  rap|)oris  d'atomes  asseicoiupliqués 
pour  le  zinc  el  l'oxygène.  J'ai  pensé  qu'il  pouvait  y  avoir 
quelques  relations  entre  la  consiiiutiou  de  ces  corps  et 
celle  des  lijdrates  de  protoxjde  précipités,  les  uns  et  les 
autres  étant  des  produits  condensés  et  polymérisés,  et  j  ai 
repris  mélliodiquement  l'étude  des  trois  questions  posées, 
'aidant  de  la  thermocliimie. 


1.  ~  Ckaleur  d'oxïd.vtios  ov  ïisc. 

|Pai  constamment  employé   ta   méthode  indirecte  qui 

sîste  à  dissoudre  séparément  le  zinc  métallique  el  son 

pde  anhydre  dans  un  même  acide  étendu  ;  elle  permet, 

iffel,  de  comparer  entre  elles  les  chaleurs  de  formation 

■  Oïjdcs  préparés  par  des  procédés  différents. 

agment  de  zinc  pur  a  été  dissous  partiellement 
;s  l'acide  sulfurique  étendu  additionné  d'une  trace  de 
lorure  de  plaiîne.  J'ai  fait  celle  opération  eu  utilisant 
appareil  dont  je  mu  suis  servi  antérieurement  pour 
r  l'action  des  luétans  alcalins  sur  l'alcool  absolu  (■  ). 
appareil,  tout  en  verre  soudé,  plongeait  dans  l'eau  du 
imèlre.  Lorsque  l'élévation  de  température  paraissait 
saute  (+  i"  environ),  on  enlevait  le  Cragmenl  de 
c  dont  la  perte  de  poids  donnait  la  quantité  de  mêlai 
Bfsous. 

l  Toutes  corrections   faites,  cette  opération  m'a  donné  : 
}'39^",2i  pour  la  dissolution  de  65»  de  zinc. 
■Ce   nombre    est   assez    voisin    de   celui   de    M.    Ditte, 
l-39'^°',09  ("),  mais  il  s'écarte  notablement  de  celui  de 


de  Chim.  el  de  Phys.,  I. 
vrsi  que  ce  nombre  3g'^ 
devicndrsft  +38^,5u. 
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Favre  efSîlbermann,  +86^*^91  pour  656  (calorimètre  à 
mercure). 

C'est  ce  nombre,  -4- 39^^*^,21  (déterminé  à  +20**),  que 
j'emploierai  dans  tous  ies  calculs  qui  vont  suivre. 

J'ai  ensuite  préparé  l'oxyde  anhydre  par  quatre  pro- 
cédés différents  : 

A.  Par  déshydratation  de  Vhydrate  Zn 0,11*0  cris- 
tallisé. —  Cet  hydrate  est  très  pur  et  correspond  exacte- 
ment à  la  formule  ZiiOjH^O.  Lorsqu'on  le  chauffe  dans 
un  courant  d'air  sec,  au  bain  d'huile,  en  élevant  très  len- 
tement la  température,  on  constate  qu'il  perd  presque 
toute  son  eau  à  -f- 1  aS**,  et  brusquement.  L'analyse  montre 
cependant  qu'il  en  retient  toujours  i  ou  2  centièmes,  de 
sorte  que  le  résidu  répond  à  la  formule  ZnO-l-o,o5  H*0 
ou  ZnO  +  o,  10  H-^O.  Ces  dernières  traces  d'eau  ne  s'éli*- 
minent  qu'à  une  température  très  élevée.  Mais  on  peut 
sans  erreur  sensible  déduire  de  la  chaleur  de  dissolution 
(dans  SO^H*  étendu)  de  ce  résidu  la  chaleur  dégagée  par 
la  fixation  de  0,90  à  0,90  H* O,  et  calculer  proportion- 
nellement ce  que  serait  la  chaleur  de  dissolution  de 
l'oxyde  anhydre. 

J'ai  trouvé  ainsi  : 

ZnO  anhydre  -H  SO^H»  étendu -\-iS^\  24 

et  par  suite  : 

ZnH-0  =  ZnO  (-f-39^">,2i +69^',oo  — 25^'"'',24) . .     +82^^97 

B.  Par  décomposition  du  nitrate,  —  L'azotate  de 
zinc,  préalablement  desséché  à  100°,  est  chauffé  dans  un 
ballon  de  verre  jusqu'à  ce  qu'il  soit  décomposé  et  que  le 
poids  du  résidu  soit  constant,  dans  un  courant  d'air  sec. 
Il  n'est  pas  nécessaire  d'atteindre  le  rouge  sombre.  Vers 
3oo^,  au  bout  de  2  heures,  la  décomposition  est  complète. 
Je   l'ai    cependant   maintenu  encore    pendant    4    heures 
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à  35o".  Ce  corps  est  [lulvéruleiil,  jaune  verdAlre  à  froid  et 
cristallin. 

J'ai  trouvé  pour  sa  ehaleur  de  dissoliiiioii  dans  SO'H* 

étendu  : 

C'est  sensiblement  le  môme  nombre  que  le  précédent; 
par  suite,  sa  clialeur  de  formation, 


4_3g'--L,a,  +  69'=^ 


=  -t-8ît^i 


;  celle  de  l'oxyde  provenant  de 
mbi  e,  -+-  83''"',  oo  environ  ,  me 
anhydre  préparé  à  liasse  tcm- 
)").  Il  Indique  que  le  degré  de 
es  limites  de  tempe- 


I 


est  a  peu  près  la  même  rjut 
riijdrate  crislallisé.  Ce  no 
parait  caractériser  l'oxyde 
péralure  { +  i  aS"  ou  +  35o' 
condensation  ne  change  pa; 
raliirea, 

C.  Par  déshydratation  de  l'hydrate  précipité.  — 
L'hydrate  précipité  étant  préparé  par  le  procédé  biea 
connu  :  précipitation  à  froid  par  la  potasse  d'une  disso- 
lution d'un  sel  de  zinc  (de  préférence  l'azotate),  puis 
lavages  prolongés,  et  dessiccation  sous  cloche. 

Ici  j'ai  rencontré  des  parlicularjtés  inattendues  sur 
lesquelles  je  reviendrai  plus  loin,  cet  hydrate  précipité 
retenant  de  l'eau  avec  une  énergie  extraordinaire.  Ce  n'est 
qu'à  la  température  du  rouge  blanc  (lampe  d'émailteur 
agissant  sur  quelques  décigrammes  placés  dans  une  capsule 
de  platine)  que  j'ai  pu  obtenir  l'oxyde  absolument  anhydre, 
et  encore  faut-iî  prolonger  l'expérience  pendant  5  minutes 
au  moins.  On  ne  peut  pas  d'ailleurs  mettre  cette  perte  de 
poids  sur  le  compte  d'une  volatilisation  ou  d'une  disso- 
ciation, car  l'oxyde  anhydre  est  absolument  fixe  et  stable 
à  cette  température,  comme  ji 
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Ce  nombre  est  vraiment  très  voisin  de  celui  que  donne 
M.  Dille,  +  24^***,  58  (*  ),  pour  un  oxyde  calciné  au  rouge 
blanc  pendant  i  heure  et  aussi  pour  l'oxjde  du  nitrate 
traité  de  la  même  manière. 

On  en  déduit  pour  la  chaleur  de  formation  : 

Zn-f-0  =  ZnO -h  84c»',  3o 

D.  Par  combustion  directe  du  zinc  dans  l'oxygène 
sec,  —  C'est  le  nihil  album  des  alchimistes.  Cet  oxyde 
est  en  fait  préparé  à  une  température  beaucoup  plus 
élevée  que  la  précédente.  Il  se  dissout  dans  le  même  acide 
sulfurique  en  dégagean  t  +  23^"*,  5  i ,  ce  qui  donne  pour  sa 
chaleur  de  formation  : 

Zn  -H  O  =  ZnO -4-8  i^'",  70 

Ainsi,  les  quatre  échantillons  préparés  à  des  tempé- 
ratures de  plus  en  plus  élevées  ont  pour  chaleur  de 
formation  : 

Cal 
Oxyde  préparé  à  125" -+-82,97 

Oxyde  préparé  à  35o** H- 83, 00 

Oxyde  préparé  au  rouge  blanc -h84,3o 

Oxyde  préparé  à  la  température  de  combustion 

du  zinc H-  84 ,  70 

ces  nombres  formant  une  série  croissante. 

Ce  qui  montre  que  si,  conformément  aux  analogies, 
Toxyde  de  zinc  se  polymérise  de  plus  en  plus  par  la  chaleur, 
cette  polymérisation  dégage  de  la  chaleur,  le  phénomène 
étant  exprimé  thermiquement  par  la  différence  positive 
+  84^«S  70  — 82^*1,97  =  4-iCal^^3. 

Et  si  l'on  admet  que  Toxyde  préparé  à  1 25*^  n'est  pas 
condensé  et  a  pour  poids  moléculaire  81 ,  on  a  : 

7iZnO  =  (ZnO)«H-/iXi^"',73. 
(*)  Ou  plutôt  -H 24^*^27  pour  65«f  de  zinc. 


Comme  tout  phénomène  exothermique  pt'ovo([ué  par 
une  élévation  de  leDipératiire,  la  polymérisalion  de  l'oxjde 
de /.inc  nVst  pas  réversible.  F.n  ellet,  l'oxyde  calciné  au 
ronge  blane  (chaleur  de  dissoliilioii  4-a3'^°',9i)  conserve 
cet  état  polyrnérlsé  niême(]iiand  un  le  laisse  refroidir  très 
lenteiueni,  ou  bien  lorsiju'on  le  .eiuiserve  peudaiU  lung- 
leiiips  à  froid.  Un  échantiltan  de  la  maison  Kaltlbaum, 
préparé  par  calcination  au  rouge  blanc  de  l'IijdraLe  précî- 
pilé,  conserve  depuis  plusieurs  années  en  llacons  bien 
bouL'Iiés  el  resté  absoinmeiit  anhydre,  m'a  donné 
-i-23'-'',9i  comme  chaleur  de  dissoluiion.  Après  uoe 
nouvelle  calcinaiion  au  rouge  blanc,  jai  encore  retrouvé 

On    remarquera    encore   que  le  nombre    +84*"'',  701 

qui  correspond  à  l'oxyde  pioduit  par  combustion,  s'écarte 

beaucoup  de  celui  donné  par  Andievvs  (-|-87'"''',2o),  et 

t  confond  au  contiaire  avec  celui   proposé  par    Dulong 

■,'(4-84'''', 37)  préci'éineiit  pour  l'oxyde  de  combustion. 

Dans  le  calcul  des  réactions  métallurgiques,  c'est  un 
f  nombre  un  peu  inférieur  à  +84''''',  "o,  voisin  de  +84*""',  3o 
l'^u'il  faut  adopter,  la  température  de  formation  de  l'oxyde 
i.par,  grillage  de  la  blende,  par  exemple,  ne  devant  pas 
I:dépas8ei'  le  rouge  blanc. 

Quant  au  calcul  des  piles  dont  le  zinc  l'ait  partie,  il 
pMJ^e  la  co        ■ 


OU  plutôt  de  leur  somme,  laquelle  est  constante  pour  les 
différents  états  de  l'oxyde  de  zinc,  et  égale  à  +  loS^^'^ai. 
^_  Bien  entendu,  cette  somme  varie  avec  la  nature  de  l'acide 
^kjBBipIojé  ;  ainsi,  d'après  mes  expériences,  l'oxyde,  qui 
^HÂonne  +33'^''',9i  avec  âO*ti'  dissous,  fournit  seulement 
^^E--f- so*''',  ^3    avec    3  H  Cl    éiendn.  La    soninj 
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Enfin,  toutes  les. fois  qu'il  s'agit  de  l'oxyde  précipité 
plus  ou  moins  desséché,  il  ne  faut  pas  oublier  que  cet 
oxyde  ne  devient  anhydre  qu'à  la  température  du  rouge 
blanc  maintenue  pendant  plusieurs  minutes.  Si  l'on  se 
contente  de  dessécher  à  25o°,  à  35o°,  au  rouge  sombre  (^), 
et  même  aii  rouge  vif,  pendant  quelques  instants,  on  ob- 
tient non  pas  l'oxyde  anliydre,  mais  un  hydrate  condensé 
plus  ou  moins  déshydraté.  C'est  là  la  principale  cause  de 
la  divergence  entre  les  nombres  publiés  jusqu'ici.  Si  l'on 
suppose  que  de  pareils  produits  sont  formés  par  l'oxyde 
anhydre,  on  commet  une  erreur  pour  les  trois  raisons 
suivantes  : 

i"  Ces  produits  ne  représentent  pas  un  oxyde  simple 
ZnO  non  condensé,  mais  un  polymère,  et  la  chaleur  de 
polymérisation  (-4-  i  ,73)  n'est  pas  négligeable; 

2°  Ils  sont  hydratés,  et  la  chaleur  d'hydratation  est  assez 
grande,  comme  on  le  verra  plus  loin,  pour  compliquer  le 
phénomène  observé; 

3"  Enfin,  ils  sont  hydratés  alors  qu'on  les  suppose 
anhydres,  de  sorte  que,  si  l'on  en  pèse  8iS,  ofi  n'a  pas  en 
réalité  le  poids  moléculaire  de  ces  produits,  mais  un  poids 
notablement  inférieur  à  ce  poids  moléculaire,  de  sorte  que 
le  nombre  obtenu  doit  être  trop  élevé,  la  différence  pou- 
vant atteindre  lo  à  i5  pour  loo  de  la  quantité  à  mesurer. 
Ces  trois  causes  d'erreur  peuvent  d'ailleurs  se  com- 
penser en  partie,  mais  leur  résultante  a  pour  effet  de 
donner  un  nombre  inexact  de  plusieurs  calories.  De  là 
les  divergences  remarquées  entre  les  résultats  publiés  par 
MM.  Marignac,  Dilte,  Thomsen,  Massol  et  les  miens. 

Enfin  ces  résultats  doivent  nous  conduire  à  modifier 
presque  toutes  les  données  actuellement  acceptées  pour 
exprimer  la  chaleur  de  formation  des  composés  du  zinc. 


(*)  Marignac  {loc.  cit.)  avait  déjà  signalé  ce  fait,  mais  en  lui  attri- 
buant moins  d'importance. 


La  plupart,  en  effet,  sont  caUulées  il  a|ii-ê3  la  réactioD 
d'un  aciJe  étendu  sur  I  usyde  de  zinc  précipité  auquel  on 
attribue  iiiesarlenieiU  la  composition  de  l'iiydrate  nor- 
mal ZiiO.H'O.  Bien  plus,  ceite  réaction  de  l'acide 
étendu  sur  l'li;)'dialc  précipité  est  elli'-môiae  très  souvent 
calculée  par  la  réaction  indirecte  de  la  potasse  sur  le  sel 
(le  zinc  dissous,  ce  qui  n'csi  pas  cori  eol,  ainsi  que  M.  B 
ilielot  l'a  fait  rcmuiipier  à  diverses  reprises,  parce  que  non 
seulement  l'oxyde  précipité  est  alors  dan»  un  ciai  de  con- 
densation et  d'hydratation  mal  connu,  mais  parce  (pi'il 
peut  retenir  des  sels  basiques  on  des  zincates. 

En  réalité,  il  n'y  aurait  que  deux  procédés  de  calcul 
inattaquables  :  • 

i"  Dissoudre  directement  le  zinc  pur  dans  différents 

a"  Y  dissoudre  non  pas  un  oxyde  précipité  qui  a  une 

constitution  mal  connue  au  moment  où  on  l'eniploie,  n 

i'hydraie  d'oxyde  cristallisé  de  Runge-Nicklés  ZaO,H^O, 

nVsi  point  condensé.  On  en  déduirait  la  chaleur  de 

lissuluLÎon  de  ZnO  non  condensé  on  du  métal  Ini-mème, 

■  «'après  mes  expériences. 

Ainsi,  pour  le  sulfale  de  zinc,  M.  Berthelol  donne  dans 
I^M  Thermochimie  (  '  )  : 


raprès  des  déterminations  indirectes  incertaines.  En  réa- 
nlé,  il  faut  raisonner  ainsi  : 
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mis  -h97^^\4?  je  trouve 

Cal 
Clî-f.  H2-+-  aq -f-  78,80 

2HCI  dissous-f-Zn -f- 35,53     (i) 

ZnGl«-!-aq -+-  i5,6o 

Pour  le  bromure  et  l'iodure,  au  lieu  de  +  83^**,  8 
et  -\-  62^^^, 9,  je  trouve 

-f-85^"',i3     et     -^64^"',  23, 

en  admettant  pour  la  chaleur  de  dissolution  du  mêlai  le 
même  nombre  qu'avec  2HCI. 

D'une  manière  générale,  tous  les  nombres  publiés 
doivent  être  augmentés  de  +  i^*^,33  environ. 

II.  —  Chaleur  d'hydratation  de  l'oxyde  dk  zinc. 

J'ai  indiqué  plus  haut  qu'il  existe  un  écart  considérable 
entre  les  nombres  publiés  par  Tbomsen  et  par  M.  Massol 
pour  la  cbaleur  d'hydratation  de  l'oxyde  de  zinc  (7^*S37 
ou  6^*',  36),  différence  qui  rend  incertains  non  seulement 
la  valeur,  mais  même  le  signe  de  la  quantité  à  mesurer. 

Pour  reprendre  celte  question,  j'ai  préparé  l'hydrate,  ou 
plutôt  les  hydrates  d'oxyde  de  zinc,  par  trois  procédés 
différents  : 

i"  Hjdrate  cristallisé  ZnO,H^O.  —  Cet  hydrate  et 
son  mode  de  préparation  ont  été  indiqués  par  Runge  (*) 


(')  Calculé  en  faisant  dissoudre  séparément  l'oxyde  anhydre  calciné 
et  l'hydrate  cristallisé  dans  l'acide  sulfurique  et  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  étendus.  La  différence  entre  les  deux  acides  est  de  3^'S68.  Donc 
si  Zn  -H  SO^H^  étendu  dégage  H-  Sg^»^,  21,  on  aura  : 

Zn  M-2HC1  étendu H-35c»i,53 

d'où 

Zn  -h  CP=  ZnCP  sol 4-  98^*', 73 

(^)  Ann.  de  Pogg.,  t.  XVI,  p.  129. 
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ei  l'élude  de  ces  cristaux  a 

i848('). 


ilaiiâ  uo  [r^vail  dej;i  anc 
tié  reprisi;  par  J.  Nickièi 

Le  procédé  (!epré[iaralioii  consiste  à  faire  agir  lenletnent 
à  Jroid  des  lames  de  zinc;  sur  une  dissolution  concentrée 
d'aminoniaiiue  en  présence  de  lourniiie  di-  Ter.  Le  fer  ne 
prend  part  à  la  réai'tioii  que  pour  former  avec  le  zinc  une 
pile  qui  décompuse  l'eau  de  la  dissolution;  l'hydrogène  se 
d^age  constamment  par  pelitta  bulles,  et  l'osygène 
attaque  peu  à  peu  les  laujes  de  lînc  jusqu'à  leur  épuise- 
menl  romplet,  en  foimanl  au  bout  de  quelques  jours  sur 
k-5  parois  du  llacon,  sur  les  lauies  de  z\\ic  et  sur  la  tour- 
nure de  fer  une  infinité  de  petits  cristauic  très  brillants, 
ortborhonibiques,  constitués  par  un  liydraie  d'oxyde  de 
ïinc  ayant  exactement  la  formule  ZnO,  H^O,  dnnt  l'étude 
iTistallijgraphique  i;sl  due  à  Kicklès. 

Les  dimensions  de  ces  cristaux  peuvent  atteindre  de  i""" 
à  2""  au  bout  de  lo  à  i5  jours.  On  les  délarlie  mccani- 
quemeut,  on  les  lave  à  l'eau  distillée  et  on  les  dessèche  à 
l'air  sur  des  plaques  poreuses  nu  sur  du  papier  à  filtrer. 
Ils  sont  tout  à  fait  exempts  d'ammoniac  et  inaltérables  à 
l'air  à  la  température  ordinaire. 

Les  plus  puis  sont  ceni:  recueillis  sur  les  parois  des 
âacoas;  ils  ne  retiennent  que  ijuelquea  liaces  de  rouille  » 
peine  dosaliles.  Ceux  qui  se  sont  formés  sur  les  lames  de 
zinc  peuvent  retenir  un  peu  de  zinc  libre.  Ceux  qui  se 
sont  déposés  sur  la  tournure  de  fer  sont  souvent  incolores 
ei  très  purs,  mais  beaucoup  contiennent  une  matière 
noire,  brillante,  emprisonnée  dans  les  cristaux  incolores 
comme  les  inclusions  de  certains  quartz.  Cette  matière, 
déjà  signalée  par  Nickiès,  ne  contient  que  très  peu  de  fer. 
J'ai  analjsé  quelques  décigrammes  de  ces  cristaux  qui 
contenaient  chacun  à  peu  près  autant  de  substance  inco- 
lore que   de  substance  noire,  et  trouvé  seulement  o,: 


forr 


■  de  r 


ele< 


liydi 


Irate 
com- 
liaratl 


E  la  matière  iiicoloi 

s  cristaux  complélement 


pour  loo  de  ter.    Le  reste  i 
d'oxyde  de  zinc  purZnO,H»0,  c 
plèlemeiit  incolores  (').  Celle  ma 
donc  pasdiiïérer  chiiniquemenl  de 

Dans  tous  les  cas,  c'est 
incolores  cju'otil  porté  mes  essais.  Je 
gneusement  à  la  pince.  CoiirorinémenL  aux  indications  de 
Nicklès,  ces  cristaux  incolores  soiitdel'ljydrale  ZnO,H^O 
pur.  Ils  corilieiment  81,75  pour  loo  de  ZnO  (théo- 
i-îe  81  ,8a  pour  100),  l'analyse  étant  faite  par  calcination 
au  rouge  tlaiic  pendant  5  minutes. 

Jusqu'à  S5°  ils  ne  se  déshydratent  ni  dans  l'air,  ni  dans 
le  vide.  A  partir  de  cette  tenipéralure  ils  commencenl 
à  céder  de  l'eau.  Cliaullës  au  liain  d'iiuile  dans  un  cou- 
rant d'air  sec,  ils  deviennent  presque  complètement 
anhydres  à  1  aS"  et  brusquement.  Inlrodiiils  dans  nu  lube 
manoniéirique  et  chaulFés  peu  à  peu,  ils  donnent  une  len- 
sîon  de  vapeur  d'eau  de  760""°  à  ia5".  C'est  donc  bien 
leur  tenipéralure  de  dissociation  sous  la  pression  atmo- 
sphérique. 

Cependanr,  lorsqu'on  les  maintient  à  ia5°  et  même 
H  t3o''-i4o°  pendant  plusieurs  heures,  dans  le  couranl 
d'air  sec,  après  l'élimination  visible  de  la  majeure  partie 
de  l'eau,  le  résidu  retient  toujours  un  peu  d'eau  qui  ne  se 
vaporise  plus  qu'au  rouge  blanc.  La  formule  de  ce  résidu 
est  comprise  entre  ^^H 

ZiiÛ-i-o,o5HaO     el     ZnO  4- o,  loH'O,  ^^| 
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^nombre  est  bien  inférieur  à  celui  donné  par  M.  Massol 
^r  un  hydrate  qui,  d'ailleurs,  a  assurément  uneconstï- 
jtîon.  dill'érenle. 

emarquei'a  en  outre  que  la  chaleur  d'hydratation, 
partir  de  H-0  solidf,  est  seulement  de  +  o'''',76. 

nformémenl  à  la  règle  que  j'ai  donnée  (  '  ),  l'équiva- 
ïit  thermique  de  la  dissociation  t^st  33".  Il  en  résulte  que, 
la  déshydratation  de  l'hydrate  cristallisé  ZnO,H=Oeat 
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la  température  pour  laquelle  la  tension  de  dissociation 
devient  égale  à  "jôo™"*  surpassera  la  température  de  100'' 
d'un  nombre  de  degrés  égal  à 

0,76  X  33  =  25^o8. 

Or,  j'ai  trouvé  précédemment  i25®  pour  cette  tempéra- 
ture, ce  qui  concorde  absolument. 

Je  crois  que  l'on  peut  conclure  de  cette  concordance  que 
la  déshydratation  des  cristaux  est  bien  un  phénomène  de 
dissociation  hétérogène  (système  univariant),  et  que  le 
degré  de  condensation  de  ZnO  obtenu  est  le  même  que 
celui  de  ZnO,  H^O,  car,  s'il  en  était  autrement,  le  chan- 
gement de  polymérisation  de  ZnO  aurait  pour  effet 
d'augmenter  ou  de  diminuer  0,76,  et  le  moindre  change- 
ment de  cet  ordr-e  rendrait  la  vérification  précédente 
impossible,  étant  donnée  la  faible  valeur  de  0,76. 

En  résumé,  si  les  cristaux  représentent  réellement 
ZnOjH^O  non  condensé  de  poids  moléculaire  égal  à  99,  ils 
donnent,  par  déshydratation  à  laS®,  un  oxyde  ZnO  non 
condensé,  de  poids  moléculaire  égal  à  81,  et  la  réaction 

ZnO  -F  HîO  liq.  =  ZnO,  H^O  crist 4-  2^'"^  19 

représente  l'hydratation  de  l'oxyde  de  zinc  anhydre  et 
simple,  sans  complication  due  à  un  changement  de  poly- 
mérisation.. Ce  nombre  prend  alors  une  signification 
précise. 

2°  Hydmte  précipité.  —  J'ai  préparé  cet  hydrate  par 
le  procédé  bien  connu  que  j'ai  rappelé  plus  haut  (*). 

Après  lavage  prolongé,  et  à  l'abri  de  Tacide  carbonique 
atmosphérique,  il  forme  sur  les  filtres  une  masse  gélati- 
neuse que  Ton  reçoit  sur  des  plaques  poreuses  sous  cloche, 
en  présence  de  SO^H^  concentré,  puis  de  P^O^. 

La  dessiccation  se  fait  peu  à  peu;  suivant  que  la  masse 

(')  Voir  p.  33. 


le  ëpâiss<;ur  plus  ou  moins  uoiitiJérable,  il  Faul  un 
temps  plus  ou  moins  long  pour  arriver  à  une  limite,  el 
ct'tie  limite  de  dessiccation  n'est  pas  toul  à  fait  la  même. 
Pendant  plusieurs  jours,  la  matière  reste  plus  ou  moins 
pâteuse;  à  partir  du  montent  où  sa  composition  corres- 
pond »  ZiiO  +  4  ou  5H'0,  c'est  unt  poudre  qui  est  assez 
sèche  pour  pouvoir  être  passée  au  mortier  et  analysée. 
On  suit  alors,  chaque  jour,  la  marche  de  la  désliydralaliou 
-^ar  l'analyse. 

^K   Uu    produit    cjui    conienaiL    ZiiO  +  4  •'^^ti'O    »    été 
Wfj^KBOus  dans  SO*  H'  étendu  et  a  donuê  +  i  y'^'\  ga  ;  mais, 
pour  ce  premier  corps,  rien  n'indique  que  c'est  un  com- 
posé défini. 

Si  l'on  opère  sur  peu  de  matière,  formant  sur  la  plaque 
une  couche  [leu  épaisse,  on  arrive,  en  partant  du  produit 
précédent,  au  bout  de  3  à  4  jours,  à  une  limite  de  dessic- 
cation à  froid  (  4-  [  5").  Elle  correspond  à  la  formule 
I[  ZnO-r-i,GGH'0, 

r 
la  chaleur  de  dissolution  de  ce  composé  (dans  l'acide  sul- 
furiijue  étendu)  est  de  -(-=  i8^'',48  pour  Zn. 

Si  la  couche  de  matière  est  épaisse  (i'^"  environ),  la 
dessiccation  s'opère  plus  lentement  et  n'atteint  sa  limite 
qu'au  bout  de  3  ou  4  semaines.  Celte  limite  est  uii  peu 
différente,  et  correspond  à  ZnO  +  i  ,:5 1  H^O,  soit  : 


rue  l'on  doit. 


Zn'O^-,-  :.H'0; 


Zn»0'-i-4H=0; 


^chaleur  de  diss 
tâtjue  étendu)  r 


inposé  (dans  l'acide  sul- 


s  été  déterminée,  mais  elli 
+  i8<^",48,    d'après    1 


expérience 


.CliH^O  a  été  cha 
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au  bain  d'huile.  A  100°,  îl  ne  perd  que  très  peu  d'eau. 

Mainienu  à   160**   pendant   12   heures   et  jusqu'à   poids 

constant,   il  a  pour  composition  ZnO  +  i^aSH^O,  soit 

environ  : 

Zn*0*-h5H20. 

On  voit  par  là  combien  il  est  inexact  d'admettre  qu'il 
suflSt  de  chauffer  à  100®  pendant  quelque  temps  ces  pré- 
cipités, pour  avoir  l'hjdrate  normal  ZnO,  H^O. 

Ce  composé^n*0^-[- 5H^0  se  dissout  (dans  l'acide) 
en  donnant  +  18^*^,61  pour  Zn. 

Le  produit  ZnO  +  i  jSiH^O,  chauiïé  de  la  même  ma- 
nière à  160®,  et  toujours  jusqu'à  poids  constant,  donne 
un  corps  dont  la  composition  est  ZnO -|- i  jOgH^O,  et 
dont  la  chaleur  de  dissolution  est  +  i8^*^,  83  pour  Zn. 

Ces  corps  peuvent  donc  être  considérés  comme  des 
hydrates  d'oxydes  polymérisés,  dont  la  condensation  mi- 
nima  serait  représentée  par  les  formules 

ZnSQs  -f-  5H20, 
Zn303  -f.  4H«0, 
Zn*0*  -f-  5H20, 
ZnioOio_^ixH20,-    ou     Zn^Qs-i- 5,5H2  0, 

et  contiennent  tous  plus  d^eau  que  l'hydrate  normal  (^). 
Il  semble  que,  à  mesure  que  la  température  s'élève,  deux 

(*)  II  n'est  pas  sans  intérêt  de  comparer  ces  formules  à  celles  des 
divers  composés  obtenus  par  M.  G.  André,  il  y  a  20  ans  : 

ZnCP-f-4ZnO-l-iiIPO,  soit  ZnC12+ Zn*OS  11  H=»0, 

ZnCF-hSZnO-h  ÔH^O,  soit  ZuCl^^- Zn^O^,  ÔH^O, 

ZnCP+8ZnO-H  SH^O,  soit  ZnCP-+- Zn*OS  8H*^0, 

ZnCl»-+-8ZnO-hioH2  0,  soit  ZuCP^- 2(Zn*0S  SH^O), 

et  de  remarquer  notaûiment  que  deux  au  moins  des  hydrates  que  j'ai 
obtenus,  le  premier  et  le  troisième,  se  retrouvent  exactement  dans  les 
formules  des  combinaisons  de  M.  G.  André  (  Comptes  rendus^  t.  XCIV, 
p.  908),  et  que  les  deux  autres  Zn^O^,  4H*0  et  Zn*0%5,5H2  0  sont 
assez  peu  différents  de  Zn*0*,  SH'O.  Il  me  paraît  donc  probable  que 
ces  oxychlorures  sont  des  composés  d'addition  formés  par  ZnCP  et 
ces  divers  hydrates  condensés. 


condensation  n'a  pas  beaucoup  change.  Si  lîonc  le  cotn- 
pose  préparé  n  160°  élail  Zn'"0'"4- r  1  H"0,  il  serait 
devenu,  à  aSo",  ZoinQ'"-»- 4  H^O,  perdant  7H'0  pour 
Zn'",  soii  0,7  H^O  pour  Zn,  ce  (|ui  coirespon (Irait  à  nu 
effet  iherniique  de  4'^'',40)  so't  6'^''',a8  pour  H*0  Itq. 

Et  ce  nombre  est  un  minimum.  Il  serait  plus  élevé  si 
l'on  admettait  que,  en  passant  de  160°  à  25o°,  la  polymé- 
risation s'accuse  davantage  et  passe,  par  exemple,  de  Zn'* 
à  Zn^";  mais  il  est  plus  probable  que  c'est  cette  valeur 
minîma  que  l'on  doit  admettre.  En  effet,  le  nombre 
6'='',28  pour  H"0  lîq.  correspond  à  4^.-^85  pour  H=0  so- 
lide. Or,  4,85  X  33°  donne  160°, o5,  c'est-à-dire  que,  en 
adoptant  ce  nombre  6,a8  et  en  supposant  qu'il  s'agit,  de 
160"  à  a5o°,  d'un  vériiabie  phénomène  réversible  de  dis- 
sociation, on  trouve  liien,  conforuiément  à  ma  relation 
générale,  que  la  tension  de  dissociation  doit  atteindre 
y6o""°  vers  aSo",  plus  esaclemeiit  à  100°-!- 160°,  o5,  soit 
-1-360", 5,  ce  qui  concorde  très  sensiblement  avec  l'expé- 


Ainaj,  de  o''à  160°,  le  pliénomène  est  mixte;  partant  de 
corps  tels  que  Zn'O',  5H"0  ou  4H'0,  on  arrive,  par 
une  déshydratation  et  une  polymérisation  progressives, 
réaction  non  réversible,  à  un  état  correspondant  à 
Zni»0">+iiH"0,oumieuxàZn'"Oi",  4H'0-H7H^O. 

Puis  ce  composé,  cliaufTé  de  160°  à  a5o",  perd  ^H*0 
brusquement  à  a5o°  sous  la  piessiou  aimospliérique,  par 
une  simple  déshydralalîoii  réversible  ou  dissociation,  sans 
polyuiérisalion  concouiîlante.  On  a  vu  d'ailleurs  qtie 
l'oxyde  anhydre  ne  change  pas  de  condensation  de  laS* 
à  35o°. 


Mais  quelle  est  la  nature  du  résidu  ZiiO  ~| 
lU  Zn"iOi"-4-4H'0  obtenu  à  aSo",  et  qui 
ans  changement  jusqu'à  ^oo"? 

Ce  résidu  retient  ses  8  pour  1 00  d'eau  avec  1 


o,39H»0 


Dai 


le  but  d'y  doser  l'p; 


I     ré* 


IP 


par  le  procédé  ordinaire  de  1  analyse  organique,  je  l'ai 
maintenu  pendant  4o  minutes  sur  la  grille  à  analysi's  :  il 
n'a  cédé  que  la  moitié  environ  de  l'eau  combinée.  Le 
reste  n'a  pu  être  éliminé  qu'en  maintenant  la  substance 
pendant  5  minutes  au  moins  dans  une  capsule  de  platine 
à  lampe  d'éjnatlleur,  t'esl-à-dire  à  la  tenipi!i*aiure  du 
ronge  blanc. 

J'ai  dû  répéter  plusieurs  fois  l'ctte  expérience  dont  le 
r^Bullal  m'avait  beancoup  surpris.  Je  nie  suis  au^si  assuré 

te,  pendant  la  calcination  à  la  lamped'émailleur,  l'oxyde 

ibydre  ne  su  volatilise  pas  et  m-  se  dissocie  pas.  Son 
poids  reste  en  effet  constant  lorsqu'on  le  chaulTe  de  nou- 
veau au  rouge  blanc. 

Dans  cet  état,  l'oxyde  anliydre  se  dissout  dans  l'acide 
sulfurique  en  dégageant  -)-23^*',9i  pour  Zn  ;  c'est  le 
nombre  que  j'ai  donné  pins  liant. 

La  différence  entre  +  ^i'^'-' , '2^  et  +23"^"', 91,  soit 
— o*^"',  68,  correspond  donc  à  la  perle  de  o,3yH*0,  cequi 
donnerait  seulement -1-1 '^■',74  pour  H^Oliq.  el+o^^'^Si 
pour  H'O  sol. 

t  Cette  valeur  est  remarijuablement  faible.  Même  en  se 
vasant  seuiemeni  sur  les  analogies,  il  est  impossible  de 
comprendre  qu'un  hydrate  dissociable,  dont  ta  chaleur 
d'hydratation  est  de  o''*',3i,  ne  devient  anbydri;  qu'à  la 
température  du  rouge  blanc.  En  appliquant  ma  1 
on  trouverait  que  o,3ix33"^t10", al,  c'esl-à-diie  qu'un 
semblable  hydrate,  s'il  clail  dissociable,  aurait  une  tension 
d'efflorescence  de  j6o'""'   à    iio",a3,   et  uou  pas  à  plus 


De  toute  faonn,  ou  doit  admettre  que,  pendant  celle 
ème  période   de    la    déshydratation,    le   phénomène 
levienl  mixte,  et  que,  tandis  que  le  composé 


perd  de  Peau,  1 


Ziit»0i"+4H=0 
fsidu  se  polymérise  de  plu. 
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(On  saUd'ailleur 
blanc,  se  polymér 
nomêne  mixte  n'i 
lui  appliquer  les 
systèmes  liélérogèiies. 

Si  l'on  leDait  absolument  à  représenter  la  diOerence 
qui  existe  entre  ces  trois  périodes  successives  de  la  dëshy- 
draiatioii  au  moyen  des  formules  en  usage,  on  pourrait 
dire: 

Première  période.  —  On  part  de  composés  tels  que 
Zn'O',  5H^0  ou  Zq^O',  4H^0.  Ils  perdent  progressive- 
ment de  l'eau  et  se  condensent  peu  à  peu  en  formant  des 
acides  niélazinciques  de  plus  eu  plus  polvniérisés  clont  le 
terme  limite  est  l'iiydrate 

Zn'nO'û,     4HiO  +  7lI'0  -^M 


que  l'oxyde  anhydre,  de  35ô^^To^e 
ie  nettement.)  II  en  résulte  que  ce  pbé- 
t  plus  réversible  et  qu'on  ne  peut  plus 
-elations  propres  à  la  dissociation  des 


a(OH- 
a(OIl- 


Zq  —  O  —  Zn  —  O  — 
Zn  — O  — Zn  — OH) 


in -OH) 
-7H'0, 


Deuxième  période.  —  Cet  bydrate  perd  ^H'O,  par 
simple  dissociation  à  sSo"  ou  260°,  en  laissant  sans  modi- 
fication les  acides  métazinciques  précédents. 

Troisième  pèiiode.  —  Ces  acides,  chauffés  au  rouge 
sombre,  puis  au  rouge  vif  ou  au  rouge  blanc,  perdent 
peu  à  peu  de  l'eau  en  s'éthérifiaiit  progressivement  et  en 
donnaiii,  par  exernple,  d'abord 

on  -  Z,i  —  0  -  Zii  -  0  —  Zii  -  0  -  Zn  —  o  _  Zn  —  OH 

au  rouge,  puis  des  acides  plus  condensés  et  moins  hydra- 
tées encore;  entîii  un  oxyde  anhydre  qui  est  un  ternie 
limite  peut  être  encore  formé  par  un  acide  métazincique 
à  condensation  très  élevée.  Celte  théorie  rappelle  celle 
des  charbons  naturels  et  artificiels. 

Quant  à  calculer,  au  moyen  de  ces  expériences  sur  les 
hydrates  d'oxyde  précipités,  la  chaleur  d'hydratation^ 
l'oxyde  de  zinc,  on  voit  qu'il  n'y  faut  point  songer. 
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Sans  doute  un  calcul  de  ce  genre  est  ma  léri  elle  ment 
possible. 

Ainsi,  la  dîlTérence  enti'e  tes  nombres  23''''', g i  et 
I S'^"',  83  donneront  -H  5"^"',  oS  pour  la  lixation  de 
ijOgH'O  liq.  sur  l'oxyde  anhydre,  ce  qui  correspond 
à  +4^"',6G  pour  H=0  liq. 

De  même,  23^'',  :i3  —  i8'^'",48  =  +  4<:",74  serait  la 
mesnie  de  l'hydraiatioti  de  ZnO  +  o.SgH'O  passant  à 
i'éiai  de  ZtiO  -4- 1 ,66  H^O,  ce  qui  correspond  à  +3'''', 74 
pour  H'O  liq. 

De  même  encore,  aS*^",  23  — iSf^"', 61=:+ 4'-", 62  me- 
sure le  passage  de  ZnO  + 0,3911*0  à  ZuO+i,a8H'0, 
soit  -f  5'^'',ig  pour  H^Oliq. 

Cps  nombres,  dont  la  moyenne  est  +4''°'i4o>  •"ni 
aosez  voisins  de  celui  qu'a  donné  M.  Massol  (+4*^"ï6a) 
iorsijnil  a  rectifié  le  nombre  de  Tbumsen,  et  précisément 
en  opérant  sur  des  bydrates  coudfnsés  du  même  genre  que 
le»  précédents.  Mais  ces  nombres  correspondent  à  des 
degrés  de  polymérisation  dill'érents,  ce  qui  fait  qu'ils  n'ont 
aucune  signification  précise. 

La  seule  conséquence  probablement  correcte  que  l'on 
puisse  déduire  des  faits  précédents  est  q  ne  Zu'"0 '"-1-4^*0 
fixe  7H^0  liquide  en  dégageant  -t-4/i'-"',  soit  +6'^'',a8 
pour  H^O  liquide  sans  cbajiger  de  condensation. 

3°  Hydratation  de  Voxyde  anhjdre.  • —  L'oxyde 
anhydre  (dont  la  cbalcur  de  dissolution  est  4-33''''', 91)  a 
la  propriété  d'absorber  de  l'eau  à  l'air  humide. 

])  suffit  de  le  placer  sur  des  verres  de  montre,  par 
petites  portions  de  quelques  décigrammes  seulement  et 
bien  étalé,  sous  des  cloches  humides,  pour  constater  qu'il 
6ice  en  quelques  heures  environ  4  pour  100  dV-au,  ce  qtli 
correspond  à  Zn O -1-0,20  H' 0,  puis  de  nouvelles  quan- 
tités de  plus  eu  plus  lentement. 

Au  bout  de  plusieurs  semaines,  j'ai  pu  réunir  ainsi 
quelques  grammesd'uu  proJuitcontenant  ZnO  -t-  0,8a  H^O 
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et  l'absorpiion  de  l'eau  n'éiaii  sansdouie  paa  terminé* 

La  chaleur  de  dissolulion  de  te  corps  a  élê  trouvée  de 
+  20''''',  i5  (dans  l'acide  sulfurique  étendu),  nombre 
iniermédîaîre  entre  cmix  donnés  précédemment  par 
Zn04.i,o9H!'OetZnO+o,39H'0{i8':",83et23C",a3) 
et  égal  sensiblement  à  leur  moyenne  31^'',  o3,  tandis  tjue 
0,82  est  à  peu  près  la  moyenne  entre  1 ,09  et  0,39. 

On  retrouve  donc,  par  cette  opération  inverse,  aussi 
lenle  à  la  fin  que  l'avait  été  la  déshydratation,  ces  hydrates 
condensés  obtenus  par  la  pi  écédenie  méthode,  ou  du  moins 
des  composés  polymëtisés  du  niëmiH  genre. 

Mais  là  encore,  et  pour  la  raison  exposée  plus  haut,  il 
est  in)po5sibte  de  déduire  de  ces  expériences- une  valeur 
de  la  chaleur  d'hydratation  qui  ait  un  sens  précis. 

On  peut  seulement  dire  <|ue  23*^°', 91  —  ao''"',  i5=:3'"'',75 
correspond  au  passage  deZnO  à  ZnO  +  o,82lI^O,  ce  qui 
donnerait  -j-4'^°'j58  pour  H*0  li(|uide  en  calculant  pro- 
portionnellement. C'est  encore  un  nombre  bien  voisin  de 
celui  proposé  par  M.  Massol  +  (''",62,  et  de  celui  que 
j'ai  calculé  précédemment  +  ^'-'',40.  Mais  il  ne  faut  pas 
s'attacher  à  sa  valeur  absolue  à  cause  des  changements  de 
polymérisation  qui  accompagnent  le  phénomène,  et  con- 
sidérer plul6t  ce  résultat  comme  trop  laible  pour  tenir 
compte  de  la  chaleur  de  polymérisation. 

Les  phénomènes  en  apparence  singuliers  que  pié- 
sentenl  les  hydrates  d'oxydes  précipités,  leur  cnudetisa- 
tîon  et  éihérificatîon  progressive,  leur  résistance  à  l'ac- 
tion de  la  chaleur  ne  doivent  pas  être  exceptionnels. 
L'étude  de  M.  Joannis  (')  sur  les  oxydes  de  cuivre  préci- 
pités montre  des  particularités  du  même  genre;  je  les  ai 
retrouvées  avec  les  hydrates  dechaux  précipités  que  j'étudie 
acIuellemËnt.  Souchay  a  montré,  il  y  a  longtemps  {  "),  que 


(')  Comptes  rendus,  1.  Cil,  p.  1 
{')  Bulletin  Soc.  chim.,  i"  Eér 


A 


DE    FOR! 

viron   Ireule  ii 


ille  tours.  La  témp^îtwe 


De  constate  qu'une  faible 
substance  gélatineuse,  semblable 
prîiiûiif,  est  séparée  ilu  liquide 
puis  étalée  sur  des  plaques  de  ' 
pai 
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avaient  fait 

était  voisine  de  ■+■  i5°. 

A  l'ouvenure  des  ilacons 
pression  d'oxygène.   La  suh 
comme  aspi^ct  à  l'osydi 
par  GUratiou  sous  elocl 

porcelaine  poreuses.  L'eau  est  absorbée  peu  à  peu  par  les 
absorbants  ordinaires  (KOH,  SO*II=,  P^O^).  On  suit 
chaque  jour  la  marche  du  pliénomène,  l'oxyde  de  zi ne  ZuO 
étant  dosé  par  calcinatiou  au  rouge  blatir,  et  l'oxygène 
actif  au  nii>yen  du  permanganate  de  potasse  titré  après 
dissolution  dans  un  e?tcés  d'acide  sulfurique. 

Dans  une  première  prépaiation  (  12  heures  d'agitation), 
le  produit  étant  encore  visiblement  humide  avait  pour 
composition  : 

ZdO>."-ï-5,ç(3H'0 
soit  environ 


Zn'O'- 
Le  lendeni; 


JH'O 


Zn'0i-^3H*0'- 


mIMO. 


Zn'0'  +  G,5H>0 
irlendemain, 


Zn'0'  +  3lI"Oî-v-3,5JI<0; 


Zn40'4-5HîO 


Zn>0'  +  3H>0'-t-2H'0. 


Déjà  ce  premier  essai  montre  que  l'on  peut  dépasi 
par  l'emploi  de  cette  méthode,  le  degré  de  suroxydatïon 
Zn'O'  ou  Zn'O''  obtenu  par  Thénard  et  par  MM,  Haass 
et  Kouriloil. 

Il  fait  voir  aussi  que  la  dessiccntioji  prolongt-e  pendant 


1^' 
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plusieurs  jours  ne  diminue  pas  la  quatililé  d'oxygène 
fixé. 

Leà  conditions  de  l'expëriciice  rendent  en  outre  impos- 
sible l'iiypoilièse  de  H^O*  retenue  mecanïquemeni. 

Enfin  ces  essais  parai.'^sent  monlrer,  d'après  la  marche 
de  la  dessiccation,  que  l'on  tend  vers  une  limite  voisine  de 

^C'^+H^O,  soit  : 


Zii»0'  +  4H'0     ou     Zn'.O'  +  3H'0'  +  H'O, 


et  les  faiis  exposés  dans  le  Chapitre  précédent  anlorisentà 
se  demander  s'il  ne  s'agirait  pas  d'une  combinaison  d'un 
acide  métazincique  (tétraiineique)  avec  S""'  d'eau  oxy- 
génée : 

Zn*0',n>0  +  3H'0' 

l  OU 

■.        on  — Zn-O-Zn-O-Zri-0  — 7..i-OH  +  3H'0« 


plutôt  que  d'un  peroxyde  liydraié  Zn'O' +4  o"  5H^0. 

Je  désignerai  ce  premier  produit  parla  lettre  A. 

Dans  d'autres  essais,  j'ai  cherché  si  celle  composition 
Zn'O^  est  une  limite  de  suroxydalioji  que  l'on  ne  peut  pas 
dépasser,  ou  bien  si,  eu  augmentant  la  dose  d'eau  oxygénée 
employée, on  pouvait  atteindre ZiiO*. 

J'ai  alors  recommencé  la  même  expérience  en  prenanl 
une  quantité  d'eau  oxygénée  trois  fois  plus  grande.  Après 
12  heures  d'agitation  on  débouchait  les  flatous  et  l'on 
ajoutait  une  nouveltedose  égale  d'eau  oxygénée.  Puis  on 
recommençait  une  troisième  fois  après  la  heures  d'agi- 
tation et  l'on  agitait  encore  ia  heures,  Finalemeul 
l'expérience  avait  duré  36  heures,  en  présence  d'eau  oxy- 
génée vingt  fois  plus  considérable  que  dans  le  premier 
essai,  la  concentration  de  l'eau  oxygénée  étant  elle-même 
à  peu  près  triple. 

L'analyse  des  produits  obtenus  a  donné  : 


I  corresponri  »  pe 

Zn'0'-+--H«0 


Zn'O'-i-  ^HtO'-^IH'O, 


la  formule  Zn'O'  est  tloni;  bien  une  limite  <le  snroxyda- 
tion  dans  les  conditions  de  mon  expérience,  (jiielles  que 
soieuL  la  c^uaiilité  d'eau  oxygénée  employée  en  excès,  sa 
conceiiiralion  et  la  durée  de  l'agitation, 

Quant  au  degré  d'hydratation,  il  s'est  Qxé,  au  bout  de 
5  ou  6  jours  de  dessiccation  à  froid,  à  i ,  i^  et  i  ,07  H^O, 
sans  perle  sensible  d'oxygène  (Zn  0'  >'"■),  ce  qui  correspond 
à  peu  près  à 

Zn»0'+4,3H«0     ou    Zn'O^-i- 3H>0»+ i,3H'0, 

le  degré  d'hydratation  a  donc  bien  pour  limite  H*0  pour 
Zn'O'  +  3  H^O"  et  le  corps  obtenu  est  encore  un  produit  A. 

J'aî  ensuite  cherché  si  ces  produits  Â,  contenant  de  ^ 
à  5H"0  pour  Zn'O',  pouvaient,  placés  dans  des  flacons 
excès  d'eau  oxygéuée,  et  agités  encore 
pendant  12  heures,  fixer  une  nouvelle  dose  d'oxygène. 

J'ai  fait  cette  expérience  avec  trois  échantillons  Â. 

Le  premier  avait  pour  composition  Zn'O'  +  oH^O,  le 
secoudZn'O^  -+-  4,  jH^O,  le  troisième  Zn'  0'  +  4.3  H=0. 

Les  deux  premiers  ont  donné,  après  une  dessiccation 
rnplèle  : 

ZnO>."^3,i.'|H>0, 
ZnOi.'-"-Ha,58H"0, 


rêmemen 

iueduZaO" 

,  l'analys. 

,46H'0, 

c'est-à-dire  n'a  pas  fixé  une  dose  d'oxygène  plus  considé- 
rable. 

jsulie  de  là  que  Ton  peut  eEFeclivemcnt  atteindre 
à  très  peu  près  la  liuiîte  ZuÛ^,  mais  seulement  en  parlant 


de  Zn'O'  déjà  formé  et  partiellement  déshydraté,  l'élal 
d'hyilraUlion  de  Zit*0'  devant  cependant  être  supérieur 
à  4,3H^O{'). 

Je  désignerai    ces    produits,   voisins  de  ZnO',   par  la 
letlre  R.  L'un  d'eux  correspond  à  irès  pi'U  près  a 


EnGnj'ai  fait  quelques  exj>érieni;e5  sur  la  slabilllé  de 
ces  deux  peroxydes  A  et  6. 

Le  peroxyde  A,  de  composition  Zii'O'-l- 4.3H'0,  ne 
perd  pas  (l'oxygène  par  une  exposition  prolongée  sous 
cloclie  desséchante  â  froid,  et  ne  perd  que  des  traces  d'eau. 
Si  on  le  porte  à  l'étnve  à  100°,  d'abord  pendant  6  heures, 
puis  pendant  3  heures  (  la  dernière  pesée  donnant  le  même 
nombre  qut;  l'avant-dernière),  oti  li'ouve  : 


( 


Zn'0'-t-:iH>0 
'•c'est  peui-èlre 


"-i-ll'O, 


,  H'0-t-2ll»0' 
„_0-Zi>-OH  -MiH'O'; 


c'est  le  produit  C. 

Ce  même  corps  Za*0'  -t-  4i3H'0  a  élé  enfermé  dans 
un  tube  de  verre  dont  l'extrémité  supérieure  était  effilée, 
recourbée  et  fermée  à  la  lampe.  On  a  chautfé  la  partie 
inférieure  seulement,  contenant  la  substance,  à  100".  Il  ne 
a'est  condensé  qu'une  trace  d'eau  provenant  de  o,3H*0, 
■M.  À  l'âuverlure  du  tube  refroidi  l'on  a  recueilli  un  volume 


■  <')  Ce  fait  peut  i  la  rigueur  s'expliquer  par  la  dilTéreoce  de  coottî- 
lalion  deïhydrate5Zn'0'  +  4,7H'0  et  Zn' 0'+ 4,3H'0,  qui  peuveat 
tire  de  condensation  diEFérenLe.  Mais  on  peut,  aussi  supposer  plus  sim- 
plement que  le  produit  ZnO'>"-i-i  ,4SH'Û,  ayant  Été  désbydraté  plus 
nue  les  deux  précédents,  a  pu  perdre  nu  peu  d'oxygène,  ca 
liEn  que  les  oxydes  B  sont  très  peu  stables,  même  à  froi 


(l'oxygène  correspondant  à  la  dilTérence  eoire  Zii*( 
Zu'O'.  La  composilioii  était  donc  devenue  : 


ZnïO>-t-3l|ïO 
Zn50',iI!'0'-i-H'O 


OH  _ Zii O  —  Zn  —  O  -  Zn  —  OH  +  ail» 0=  ; 


iC. 


Le  tube  ayant  été  refermé  a  été  cliaufCé  progressivement 
au  bain  d'huile.  Aucun  pliéiiouiène  paiticulier  n'a  pu  être 
observé  jusf|u'à  igo".  Mais  à  ce  moment  il  s'est  condensé 
brus(iuement  une  notable  quanllti;  d'eau  dans  la  partie 
effilée  froide.  A  l'ouverlure  du  lube  on  a  recueilli  la  tota- 
lité de  l'oxygène  actif,  c'est-à-dire  0"  pour  Zii'O',  et  le 
résidu  élaît  forme  par  un  oxyde  de  zinc  non  îuroxydé 
ayant  pour  composition  ZnO  +  o,4  i  H^O,  c'est-à-dire 
sensiblement  de  même  nature  que  l'bydraie  condensé  de 
protoxydeZiiO-l-  OjSgH^Oéiudié précédemment  et  pré- 
paré à  zoo"  par  déshydratation  de  l'hydrate  précipité. 

En  vase  ouvert  la  décomposition  se  produit  aussi  brus- 
quement vers  190°  {').  La  réaction  est  faiblement  explo- 
«îve. 

Quant  aux  produits  Ë,  voisins  de  ZiiO*,  par  exemple  : 
ZnO'."-î-3,,i4H'0     ou     Zn0i."-f-a,58H'O, 

ils  sont  extrêmement  instables  et  perdent  aisément  une 
partie  de  leur  oxygène. 

Par  simple  dessiccation  à  froid,  sous  cloche,  en  pré- 
sence de  P^O*,  le  corps  ZnO'^^^  +  2,58\l-0  est  devenu 
ZnOiT"-f-i,82H^O,  au  bout  de  a4  Iieures  seulement, 
perdant  ainsi  à  la  fois  de  l'oxygène  et  de  l'eau. 

L'autre,  ZnO"'*' -|- 3  ,44H^O,  a  été  abandonné  pen- 


B  produL 


c  diicorapo- 


p*p 

^^ 

■ 

^ 

^^ 
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dantuii 

mois  dans  les  mômes  tondiiî 

on. 

,  et  jusqu'à  poids 

constant 

.  Sa  composit 

ion  etail  alors  Zi 

lO' 

••'  +  0. 

.ligH'O, 

Zn'0'-+-2H'0 


3H>0'; 


c'est  le  produîl  D. 

Ce  nouveau  composé  D  a  êlé  chaulTé  dans  un  tube 
fermé,  comme  le  produii  C.  A  loo"  il  n'a  perdu  que  des 
iraces  d'eau,  et  seulemeiil  j^  de  l'oxygène  actif  total 
(io,6o  pour  loo)  qu'il  conlenait  avant  d'être  cliauHë,  Sa 
composition  était  donc  devenue  exacteaienl 

ZtiO>.'n+  t,CGH'0, 

soîl  Zn^O^  +  aH=0  ou  Zn'0^+  aH'O»  (produit  D). 

Puis,  le  tube  ayant  été  refermé,  on  a  chaulTé  progres- 
sivement au  bain  d'huile.  A  aïo"  seulement,  et  brusque- 
ment, la  substance  a  dégagé  de  l'eau  et  de  l'oxygène.  Le 
volume  de  cet  oxygène  correspondait  à  l'osygène  actif 
total.  Quant  au  résidu,  c'était  du  protoxyde,  sans  aucune 
action  sur  le  permanganate  de  potasse,  à  peu  pi  es  anhydre  ; 
CD  réalité  sa  composition  était  ZnO -t- OjSiH^'O,  voisine 
de  celle  de  l'hydrate  condensé  ZnO  +  OpSgH^O  que  j'ai 
plusieurs  fois  cité. 

En  résumé,  on  voit  : 

Qu'il  ne  parait  pas  exister  d'oxyde  întcrinédiaiie  entre 
ZnOetZn'0*elque,  par  conséquent,  le  produit  décrit  par 
M.  KourilofT,  soitZnO'.'«  +  o,63H^O  ou  sensiblement 
Zn»0%H'Oesi  un  mélange  de  ZnO  etdeZn»0=; 

Qu'il  en  est  probablement  de  même  des  corps  préparés 
par  Thénard  et  aussi  de  l'oxyde  ZnO'''^  ouZn'O'  obtenu 
par  Haass; 

Que  par  la  méthode  que  j'ai  fait  connaître,  et  qui  peut 
rendre  des  services  dans  beaucoup  de  cas  analogues,  en 
opérant  à  froid,  avec  une  eau  oxygénée  assez  concentrée 
et  par  une  agitation  et  un  contact  très  prolongés,  on  peut 


1 

I 


«a 

DE                        ^^m 

obtenir  li-s  deux  composés  :iuivHiits  :                    ^^^^1 

(A) 

Zn'O'  +  jH'O,                 ^  ^^^1 

(B) 

ZnO'-Ki,5HiO                               ■ 

OU  peul-ôtre 

ZaO»-HiH»0(M; 

«luelepremie 

de  ces  corps  esl  stable  à  froid,  mars  don 

à  loo": 

. 

(C) 

Zn'0'-H3H'0; 

que  le  second 

se  décompose  déjà  leiiiement  à  froid  et 

(D) 


Za'OB-,-ainO; 


ixjdesC  et  Dse  Jécoinpoaeftl 
[ion  faiblement  explosive, 
de  l'eau  el  la  totalité 
un  protoxyde  voisin 


i^B 


à  la  foi 


liydn 


puisse 
expli- 


Que  ces  deux  deniieii 
brusquement,    par    une 
à  190"  et  210",  en  doiin; 
de  l'oxygène  actif,  tandis  (ju'il 
de  ZnO-t-o^SgH^O; 

Qu'il  est  impossible  d'obtenir  ces  composés  ai 
Zn'0',ZnO',  Zn"0=; 

Qu'ils  cODtieanenl  tous  assez  d'eau  pour  que  l'on 
bésiter  entre  les  deux  liypolUèses  suivaiiles  poui 
quer  leur  constitution  : 
(A)-  Zn'0'-H4H'0     ou     Zn'0',H«0  +  îH«0'. 

(B)  ZnO'-*-aHiO     ou        ZnO,  H'O  +  H'O", 

(C)  Zn'0»+ÎH'Û     ou     Zn>0',H'0-uaH'0=, 
(DJ  ZLi'0»-t-2H»0     ou  ZIl^0'-^.aH^O'. 

Que  pour  choisir  entre  ces  deux  liypottiéses  possibles 
il  devenait  nécessaire  de  faire  l'élude  thermique  de  ces 
quatre  composés. 

Cette  étude  ne  présente  pas  d'ailleurs  de  difQcuhés  par- 


(')  Car  l'étal  d'iiytlrauUoa  de  ZaO'+3,âH>0  esl  évidemmenl  no 
peu  iacerlaïD  ;  il  me  paralL  plus  raisonnable  d'admeitre  ZaO'+  2B'0'. 
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liculières  car  ils  se  dissolvent  Imis  coraplèteiiieiil  et  assez 
«îtedans  l'acide  sulfiirique  étendu  en  donnant  une  disso- 
lution [|iii  se  coni|)orte  comme  un  mélange  de  sulfate  de 
prouixyde  dezîiic  et  d'eau  oxygénée,  Pendant  cette  disso- 
lution il  ne  se  dégage?  aucuue  tiace  d'oxygène,  et  l'eau 
oxygénée  est  d'ailleurs  sans  a<:lion,  thei'Diitjuement,  sur  le 
sulfate  de  zinc  disi^ous. 

Les  données  auxiliaires  nécessaires  pour  faire  les  calculs 
sont  les  suivantes  ; 

Chaleur  de  dissolution  de  ZdO  calciné  dans  SO^H*  ëtendj.  +-^3,91 

Cbaleur  de  dissolution  de  ZnO,  U'O —19, 35 

Chaleur  de  dissolution  de  ZnO,  aH»0 -M7,9a 

Chaleur  de  dissolution  de  H'O'  liq.  dans  Aq -h  o,49 

Chaleur  de  formation  de  l'eau  nxygénée  anhydre  liquide. .  — îi,m 

à  partir  de  O  gaz  ut  de  II"  O  liquide. 

Dès  lors  l'étude  tbermique  se  réduit  à  la  dissolution, 
faîte  sépai'énient,  des  quatre  composés,  A,  11,  C  et  D^ 
elle  a  donné  les  résultats  suivants  ; 

(A)  Zn'Oi-;-4H'Osol.H~.iSO*H'(98«=4')..    .  -t-i4,86xf 

(B)  Zn  O'— aH'OsoL-i-    SO'II'        "         ....  -t-i4,86 

(G)  Zn'0'^3H'0  50l.M-3S0'H'        ..         ....  -!-i5,49X3.' 

(D)  ZniO»— 2H»0  soi. -1-380' H>         ■■          ....  -t-i6,o4  X  ï 

ce  qui  permet  de  calculer  les  chaleurs  de  formation  dans. 
les  deux  hypothèses  possibles  : 

1°  Ces  corps   sont  de    véritables  peroxydes,    plus    ou 


(')  Calculé  d'après  les  chaleurs  de  dissolution  des  hydrates  d'osyde» 
cundenaéa,  Wl3qoeZQO-t-i,66H'0,  ZqO-h.îBH'O,  ZuO-n,oç)H'a, 
ZoO-(-o,3gH'0.' 

(')  J'ai  pris  le  nombre  trouvé  pour ZoO -H  4,63 H^O. 

(')  Comptes  rendus,  l.  GXXX,  p.  1G30. 

(•)  D'après  les  expériences  bien  counues  de  M.  Beithebt  et  le 
nombre  précédent. 


\ 


s  bjdraléa  : 


ZnO'+mH'-Û, 

=  Zri'0',4H'Osol.  — (5,°8îx3 


\)  Zn'OS4H'Osol.+  ' 

fB)  Zn  O,  aH'Osol.+  O  gaz  =  2n  0',  aH'Osol.  — 18,64 

(C)  Zn'0',3H>Osol.-t-0>ga/  =  Zii'O»,  3H»Osol.  — 16,06  x  2     ou     — ic 

(D)  Zn'0>,2H"OsoI.+  0>gai  =  ZQ'0',  aH'Osol.— i3,47X3    ou     —8 

2°  Ce  Boni  des  combinaisons  d'addilioQ   formées  par 
l'eau  oxygéiiéo,  soit  avec  le  proloxyde  anhydre 
les  proioxydes  hydfalés  : 

1   Zn'O*,  H'0Bol.-t-3H*0'liq.  anhyJre 


(A) 


=  ZntO',  H"O,3H!0!5ol.+ 


'',96x3  ou  +8"^, 


l  ZnO,  HiOsol.H-H'O'liq.  anhydre 
^     '     I       =ZnO,  H'O,  H'0»sol.-^4':"ï,87 


1  Zn'O',  H'Osol.- 


aH'O'liq.  anhydre 


I:  avec     [ 

1 


(D) 


}       =Zna03,H>0, 

L  Zn'0>sol.+  2H»0»lici.  anhydi 

!       =Zn'0>, 


",29» 


i  +8=", 


Chacune  de  ces  deux  Itypoilièsea  pourrait  à  la  rigueur 
se  défendre. 

Les  deux  Tableaux  mollirent  bien  notamment  que  le 
composé  B  est  le  moins  stable  de  tous  et  que  C  et  D  ont  une 
stabilité  très  voisine,  ce  qui  est  conforme  à  l'expérience  : 

Les  nombres  du  premier  Tableau  sont  tous  négatifs, 
mais  on  sait  que  tous  ces  corps  se  décomposent  vers  200° 
brusquement  ;  leur  chaleur  de  formation  resterai  t  d'ailleurs 
positive  à  partir  de  H^O^  dissous,  puisque  la  décomposition 
de  ce  corps  dégage  +21*^'',  jo,  nombre  qui  dépasse  con- 
stamment en  valeur  absolue  les  valeurs  inscrites  dans  la 
première  colonne  du  premier  Tableau.  Leur  production  à 
froid  aux  dépens  de  l'eau  oxygénée  élemiue  pourrait  donc 
encore  s'expliquer  même  dans  la  première  liypotlicse. 

Cependant  la  seconde  me  parait  plus  probable,  et  pour 
les  rai^sons  suivantes  : 
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L&cun  de  ces  cotiiposés  ne  contîenl  moins  de  molé- 
cules d'eau  que  d'alomes  d'oxygène  actif; 

■i"  Leur  slabîli'é  relaiive  s'explii|iie  mieux,  Ions  les 
nombres  du  second  Tableau  étant  positifs; 

3"  Il  existe  en  fait  une  grande  ditférence  de  stabilité 
entre  les  composés  B  et  C,  le  premier  se  détruisant  dès 
la  iejupérature  ordinaire,  tandis  que  l'autre  résiste  jusqu'à 
près  de  200".  Celle  différence  n'apparaît  guère  dan*  le 
premier  Tableau  (—18'^'', 64  et  +16*^"', 06);  elle  est  au 
contraire  très  nelle  dans  le  second  (+4*'''!87  et -f-ia'"'',a4)' 
Bien  plus,  l'écart  entre  les  deux  nombres  {-(- 7'^'', 3^)  dans 
ce  dernier  cas,  correspond  précisément  à  une  différence  de 
stabilité  de  aoo"  environ.  Quant  à  la  réaction  faiblement 
esplosîve  de  décomposition  de  ci's  corps  vers  200"  elle 
s'explique  également  bien  dans  la  seconde  liypo thèse, 
l'eau  oxygénée  étant  à  ce  moment  brusquement  mise  en 
liberté  et  se  détruisant  presque  inslauianénient. 

Je  crois  donc  qu'il  faut  écrire  les  formules  de  ces  quatre 
combinaisons  de  la  manière  suivante  : 

/       Zn'O»,  H'Oh-ÎU»0' 
(A)        ou 

[       OH— Zn— O-Zfl— 0— Zn-0  — Zn— ÛH+3H>0'. 
f       ZnO,  H'0  +  H>0« 


) 


OH  — Zti-Oil-t-H'O», 

Zq'O',  H'0  +  2lP0» 

OH  — Zn-O-Zn-0  — Zn 

-OH 

Zn'O^+sH'O', 

et  les  considérer  comme  des  composés  d'addition  foroiés 
par  l'eau  osjgénée  avec  des  protoxydes  de  zinc  anhydres 
ou  hydratés. 

Les  hydrates  Zn'O',  H»0  etZn*0',  H»0  seraient  des 
acides  polyzinciques  ou  métazinciques  analogues  à  ces 
hydrates  d'oxydes  condensés  que  j'ai  étudiés  précédem- 
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ment  et  qui  paraissent  se  former  pendant  la  dessiccation 
de  Thydrate  précipité,  analogues  aussi  aux  sulfures  hy- 
dratés précipités  de  Soucliay  :  Zn^S»,  H^OetZn^SSH^O. 

Peut-être  cette  constitution  devrait-elle  être  rapprochée 
de  celle  de  l'acide  perchromique  qui  serait  CrO',  H^O^ 
d'après  M,  Moissan,  ou  bien  Cr"0%  aH^O,  H^O»  d'après 
M.  Berlhelot. 

La  première  de  ces  formules  CrO',  H^O*  est  immédiate- 
ment analogue  à  Zn'O',  2H^0^  (composé  D). 

La  seconde  peut  aussi  bien  s'écrire 

Gr»0«,  HîQ-f-îHîO» 
ou 

OH  —  GrO»  —  0  —  CrO»—  OH  -h  aH^Oî, 

et  ressemble  beaucoup  à  celie  du  composé  B. 

L'acide  mélachromique  ou  dicliromique  (l'acide  des 
dîchromates)  jouerait  le  métne  rôle,  vis-à-vis  de  l'eau 
oxygénée,  quelesacides  métazinciques,  lesquels  pourraient 
bien  être  les  acides  constituants  des  zincates  alcalins,  ou 
du  moins  de  plusieurs  d'entre  eux  (par  exemple  Zn^O^, 
K20). 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  ces  peroxydes  de  zinc 
hydratés  seraient  très  différents  des  véritables  peroxydes 
hydratés  de  calcium,  de  baryum,  de  lithium  ou  de  sodium, 
et  que  leur  constitution  paraît  bien  se  rattacher  à  celle 
des  hydrates  de  protoxyde  condensés  obtenus  par  préci- 
pitation. 
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SCR  UKE  NOIVEUE  METHODE  GEKEKALE  DE  SYNTHESE 
DES  ALCOOLS  MONOATOHIQIES; 

Pau  m.  Mabcfsl  GUERBET. 
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On  ne  coiinait  actuellemeiU  qu'un  assez  peiil  nombre 
'lie  méthodes  conduisant  à  la  synthèse  des  alcools  primaires 
«atomiques;  les  alcools  d'atomicité  élevée,  en  parti- 
""  culier,  n'ont  pu  jusqu'ici  être  obtenus  syntliéliqueinent 
qu'en  passant  par  les  aldéliydes,  et  ceux-ci    ne  peuvent 
èlre  préparés  le  plus  haliiiucllrmeul  que  par  la  distilla- 
lîou  d'un  mélange  de  lonuiaie  de  chaux  avec  le  sel  de 
chaus  de  l'acide  correspondant.  Or,  tous  tes  chimistes  qui 
nt  employé  celle  méthode  savent  combien  elle  est  pénible 
^t  combien  faibles  sont  les  rendements  qu'elle  donne. 
Celle  que  je  vais  exposer  permet,  an  contraire,  de  pré- 
larer  avec  la  pi  us  grande  facilité  beaucoup  d'alcools  d'ato- 
::ité  élevée  ;  cite  permet  aussi  d'obtenir,  bien  qu'avec  de 
moindres  reudemenls,  les  alcools  moins  condensés. 

Elle  repose  essenliellement  sur  la  réaction  qui  s'eflectue 
eutie  les  alcools  et  les  alcoolates  de  soude  ou  de  baryte 
lorsqu'on  chauffe  leur  mélange  entre   200"  et   aSo"*  1  il 

f  s'élimine  une  molécule  d'alcali  entre  l'alcool  etl'alcoolate 
raivani  l'équation 
jp«H>«+'  .0  ^a+  C"  »"+'.  OH  =  €"•->■'•  H«'""-'''+'.  OU  +  NaOH. 
l 


Kt  ■ 
Cl 
re 


,  Dam 


i  ce  Mémoire,  je  m 

[^nmaires  de  la  série  grasse 

alcools  de  la  série  aromatique  et  sur 

fera  l'objet  d'une  publication  nltér 

11  sera  divisé  en  iroia  Chapitres, 

Dans  le  premier  Cliapilie,  je  1 


OLCupera 
rlude  de  li 


que  di;! 


Icooi»  ' 


les  alcools  secondaires 


lontrerai  loul  d'abord 


I 
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comment  j'ai  découvert  la  melliodc  dans  la  réaclion  de 
l'alcool  amjliqiie  sur  l'a  mylate  de  soude,  réacitoii  qui  nous 
servira  d'exemple;  dans  le  deuxième Cliapilre,  je  passerai 
en  revue  l'aciion  des  principaux  alcools  primaires  sur 
leurs  propres  dérivés  sodés,  puis  sur  les  dérivés  sodés 
d'autres  alcools,  en  établissant  la  cousiitution  de  la  plu- 
part des  composés  issus  de  leur  condensation.  Dans  le 
troisième  Chapitre,  je  montrerai  l'influence  de  la  siruclure 
et  de  la  condensation  des  alcools  au  point  de  vue  de  la  fa- 
cilité avec  laquelle  ils  donnent  lieu  à  la  réaction;  enâoy, 
m'appuyant  sur  les  fails  énoncés,  j'établirai  par  aiialogîfl  J 
la  constltuiïon  des  alcools  dont  la  synthèse  aura  été  douné»f 
dans  ce  travail  et  dont  la  stmcture  moléculaire  n'aura  ps|*i 
été  établie  directement. 

Pour  la  facilité  du  langage,  j'adopterai  pour  leân 
alcoolales  les  désignations  proposées  par  M.  de  Forcrand  :  J 
j'appellerai  méthjlalcoolale  de  soude  le  dérivé  sodé  de-J 
l'alcool  mélliylique,  éthylalcoolale  celui  de  l'alcool  élliy-i  j 
lique,  etc. 

CHAPITRE  I. 

Action'  de  l'alcool  amïlique  de  febmentation 


L'un  des  meilleurs  procédés  utilisés  pour  liydrogénerJ 
les  acides  aromatiques  consiste  à  faire  agir  le  sodium  snr.J 
leur  dissolution   dans   l'alcool   amylique   bouillant   (')i.J 
L'alcool  amylique  est  ensuite  régénéré  en  traitant  le  mi 
lauge  par  l'eau  et  peut  servir  à  une  nouvelle  opération. 

Cette  méiliode d'hydrogénation  peut  aussi  servir,  comme  I 
je  l'ai  montré  (^),  à  transformer  directement  les  amîdes  j 
en  aminés  correspondantes. 


(')    Mahkownikoft I   Berichle  der   deulich.   chem.    Ces.,   t.  XWi^ 
p.  373  et  3357. 
(')  GuBRDRi,  Comptesrendus  de  l'Académie  des  Sciences, \,.CWl\,.À 
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Pendant  le  cours  de  ces  recherches,  j'observai  tjue 
l'alcool  amylique,  utilisé  dans  une  série  d'opérations,  ne 
distillait  plus  à  sa  température  normale  d'ébullition  :  il 
renfermait  un  composé  neutre  bouillant  beaucoup  plus 
haut  que  lui,  et,  r[uel<|ue  soin  que  l'on  prît  de  dessécher 
exactement  l'alcool  amylique  employé,  il  se  formait  tou- 
jours une  quantité  notable  d'acide  isovalérlque. 

Je  cliercliai  alors  à  isoler  le  composé  neutre  qui  se 
formait  ainsi  et  n  déterminer  les  conditions  dans  lesquelles 
il  pouvait  ëire  obtenu  en  grande  quantité.  Ces  conditions 
sont  les  suivantes  : 

Ou  mei,  dans  nu  ballon  relié  à  un  réfrigérant  à  reflux, 
1*8  d'alcool  amylique  avec  i3oS  de  sodium,  et  l'on  chauDû 
peu  il  peu  jusqu'à  ce  que  l'alcool  amylique  entre  en  ébul- 
lilion.  Tout  d'abord  on  voit  le  sodium  se  dissoudre  en 
dégageant  de  l'hydrogène,  tanJis  qu'il  se  fait  de  l'alcool 
amylique  sodé;  puis,  si  l'on  poursuit  rébullitîon  pendant 
24  heures,  on  constale  que  le  dégagement  gazeux  coiilï- 
nue  jusqu'à  la  fin,  bien  après  la  dissolution  complète  du 

dium. 

La  température  du  mélange  en  ébullition,  qui  était  au 
lut  de  1 32",  monte  peu  à  peu  jusqu'à  aSo". 

Après   34   lu-'urcs  de  chauffe,  on  reprend  la  masse  par 

'  et  l'on  y  ajoute  de  l'acide  sutfurique  étendu,  de 

)  à  laisser  à  ta  solution  une  réaction  faiblement  alca- 

On  sépare  la  couche  huileuse  qui  vient  surnager, 

la  lave  à  l'eau  et  on  la  desséche  sur  le  carbonate  de 

Aasse. 

Après  plusieurs  rectifications  au  tube  Le  Bel-Hennin- 
g'T,  on  peut  en  séparer  i  aSs  d'un  liquide  neutre  bouillant 
à  aio"-ai  1°  (corr.). 

Il  reste  dans  le  ballon  distillatoiie  une  petite  quantité 
d'un  composé  huileux,  que  l'on  rectifie  sous  pression  ré- 
duite, ce  qui  permet  d'en  sépaier  10'  d'un  liquide  bouil- 
lant à  1  jS"- 1  jb"  sous  S'^"'  de  pression . 

autre  part,  la  solution  alcaline,  séparée  ça,t  iécMWa.- 


I 


lion  de  la  couche  huileuse,  donne,  lorsqu'on  y  ajonte  îiflP 


excès  d'acide  sulfurique,  i 


r 


r  le 


iilfate  de  s 


ngc 


el'o 


d'acides  t| 
;ctîfie. 


On  obtient  d'abord  de  Vacide  isovalérique  pas 
i74''-'75'',  que  l'on  caractérise  par  sa  densité  0,9484  1 
par  le  point  de  fusion  de  son  amide,  132". 

En  poursuivant  la  rectification  sous  pression  réduî( 
on  sépare  un  autre  acide  bouillant  À  i64''-ili5"  (corr.)  so 
4'^",  6  de  pression. 

L  acide  iscivalcrii|iie  forme  de  beaucoup  ta  partie  pii 
cîpale.  On  en  recueille,  en  effet,  i5o^  et  ia> seulement  d 
l'acide  bouillant  à  iû4''-i65''  sous  ^™,&  de  pression. 

En  résumé,  il  s'est  formé,  dans  les  conditions  indiquée)^ I 
deux  corps  neutres  :  l'un  bouillant  à  aïo"-»!  1°  {corc.)j|j 
l'autre  à  i^S^-iyS"  (corr.)  sous  8''"  de  pression,  et  dew 
acides,  dont  l'acide  isovalérique. 

Le  premier  corps  neutre  est  un  alcool  de  la  formn! 
CH^^O,  comme  le  montrent  son  analyse  et  la  déterra 
nation  de  sa  densité  de  lapeur  à  la  lempéraiiire  d't 
tion  du  bcnzciate  d'amyle. 

I.  II. 

Matière  eiïi[)loyce.     0,2670  0,2555 

Acide  carbonique..     0,7^01  o,7oij3 

Eau o ,  3'(5a  o ,  'i-ii^ 

Soit  en  ceniiénies  : 

.  Théorie 
,  pour 

1.  11.  C"H-0. 

c 75,60        75,71         75,9s 

H 13,96  14, ou  13,9a 

Dpnsiiéde  vapeur  : 


Matière  emplojûe o',  0755 

Volume  de  l'air  déplacé n<"'',-i 

Hauteur  barométrique  corrigée.       767'°" 
Température  âlaquellelaleclure 
a  Été  faite i4« 


sywthesf;  des  alcoo 

Cet  alcool  t^sl  utr  liqiiiile  incolore,  h  odeur  faibk',  bouil- 
lant à  aio''-2ii°(corr.),  insoluble  dans  l'eau,  sol ubte  dans 
l'alcool,  l'éther.  Il  ne  se  sulidiGf  pas  »  ~~  90°.  Le  sodium 
s'y  disBoui  avec  dégagement- d'hydrogène;  tes  clilorures 
d'acéiyle  et  de  beiizoyle  le  tran^furment  un  élliera  corres- 
poudanis,  qui  bouilleiil  respeclivemtnl  à  1  a6''-iaS''{con-,) 
sous  4""  de  pression  et  à  aod^-aoj"  (corr.)  sous  3'^°  de 
pression. 

Le  sef.ond  (:or[)B  neutre  bouillant  à  i^S^-iyô' 


de  pression  est  l'éther  isovatériqiii 


de  l'alct 


,1  pr^ 


Matière  employée 
Acide  carbonique. 


0,6874 
o,a8j6 


.>,a633 


H.. ^■x,',a  yi.Sy\ 

Il  est,  en  efTet,  décomposé  par  la  poti 
acide  isovalérique  et  en  alcool  C'H'^O, 
le  dosage  de  l'acide  résultant  de  la  sapoi: 


74,38 


Poids  du  liquide  soumis  à 
Potasse  mise  en  réaction 

0         restant  après  la  saponification 

saturée 

Lu  théorie  denian Je 


,1e  la  saponibcatioii. 

sapooiticaiioTi . .     2,îi 


oolique  en 
e  le  pi'uuve 


o,483o 


L'acide  boi 


liltant  à  i(i4"-i65"  sous  4""tt)  dépression  est 
un  liquide  huileux  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'alcool  et  l'éther.  Il  répond  à  la  formule  C  «  H»»  0", 

poids  moléculaire  par  la  méthode  de  M.  Raonlt.  Il  donue 
avec  la  soude,   la   chaux,   la   baryte,  des  sels  nelten:eni 
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cristallisés  : 

Matière  employée 0,8291 

Acide  carbonique o, 8366 

Eau 0)3377 

Soit  en  cenlièmes  : 

Théorie 
pour 

G 69,33  69,76 

H lî  ,4  11,62 

Ces  trois  composés  :  alcool  C«oH"0,  acide  C'^H^oQS 
acide  isovalérique,  résultent  de  Taction  de  Talcool  ainy- 
lique  sur  son  dérivé  sodé  :  une  molécule  de  chacun  de  ces 
composés  réagit  sur  Tautre  suivant  l'équation  : 

G«H»»NaO  -h  G«Hi*0  =  G»oH"0  -+-  NaOH, 

et  la  soude  ainsi  formée  oxyde   Talcool    amylique  par  la 
réaction  bien  connue  de  Dumas  et  Stas  : 

G«HnO-+-NaOH  =  G«H9NaO«-+-4H. 

Ces  deux  réactions  peuvent,  d'ailleurs,  être  réunies  en 
une  seule,  expliquant  la  formation  des  deux  composés 
principaux,  l'alcool  C^^H^^O  et  l'acide  isovalérique,  qui 
se  forment  à  trèi  peu  près  dans  les  proportions  qu'elle  in- 
dique : 

G8H»»NaO  +  aG*HnO  =  GioH"0  +  GsH9NaO«-+-4H. 

Enfin,  l'acide  C^^H^^O*  se  forme  par  la  réaction  de 
Dumas  et  Stas  ei)fecluée  sur  l'alcool  correspondant 

GioH"0  -H  NaOH  =  G^oHi^NaO^-f-  4H. 

J'ai  vérifié  par  l'expérience  que  Talcool  C^^H^^O,  oxydé 
par  la  potasse  en  fusion  ou  par  le  mélange  chromique, 
donne  bien  le  même  acide  O^H^^O^. 

Le  gaz  qui  s'est  dégagé  pendant  toute  la  durée  de  Ja 


réaclion  ne  lenfermait  que  de  l'hydrogène  souillé  d'un  peu 
de  vapeur  d'alcool  aniytiqiie. 

M.  Haller  (•)  avait  a.jà  eu  entre  les  mains  l'alcool 
C'H^^O;  mais  il  en  avait  méconnu  la  nature.  11  l'avatt 
obtenu  en  faisant  réagir  ralcool  aniylique  soJé  sur  l'an- 
tliraquinoni:.  Ce  derniei'  composé  s'était  transformé  en 
aDtWacène  et  M.  Haller  avait  |iu  séparer  des  produits  de 
la  réaction  une  liuîle  bouillant  à  igo^-'joo",  répondant 
à  la  formule  C'^H^-'O^  mais  il  crut  avoir  entre  les 
niain»  l'oxyde  d'amyle  C^H' •  — 0  —  G'H". 

Alcool  diamyliqiie  dérivé  de  l' alcool amyU<iue inactif, 
ou  mét/iyl-2-dimélhj'I-5-hp/}tanol'^ 
CIP  —  GH(CH>)  —  GII'—  CII>—  C(CIl')'  —  Cm-  CH'OH. 

—  L'alcoul  amyliqne  emplojé  dans  mes  premières  expé- 
riences bouillait  à  i3o"-i3a°.  C'était  un  mélange  d'alcool 
amylique  inaciif  avec  un  [jCU  d'alcool  actif. 

J'ai  répéié  ces  expériences  sur  l'alcool  amyljtjne  inactif 
pur,  préparé  par  la  niélliode  de  Pasteur;  il  bouillait 
à  131", 3  et  n'avait  plus  aucune  action  sur  la  Inmlèie  pola- 
risée. 

En  le  chauffant,  comme  il  a  été  dit,  avec  son  dérivé 
sodé,  j'ai  obtenu  l'alcool  C'H^^O,  dont  les  prupiiétés 
sont  dlITérentes  de  celles  des  alcools  de  même  formule 
CODUus  jusqu'à  ce  jour.  Je  le  nommerai  alcool  diamy- 
litfue. 

Il  est  liquide,  incolore,  faiblement  odorant  et  ue  se  soli- 
difie pas  à  — 20".  Il  bout  à  ai  i"  (corr.);  sa  densité  à  o" 
est  0,8491. 

ChaulTé  avec  le  bisulfate  de  potasse,  cet  alcool  perd  une 
molécule  d'eau  et  se  transforme  en  un  dtainylène  de  for- 
mule C'H^'',  qui  est  liquide,  incolore,  et  possède  une 
odeur  de  térébenthine.   Il  bout  ^    i5:V;    sa  densité  à    0° 
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est  0,7705.   Ainsi  que  nous  le  verrons  dans  la  suite,  ce 
diamjlène  a  pour  constitution 

GH»— GH(GH»)  — CHî-GH«-C(GH3)«-GH  =  GH«; 

c'est  le  méthyl'2-diméthyl'5'heptène'j .  Il  est  différent  de 
tous  les  diamjlènes  connus  jusqu'ici. 

Matière  employée 0,2410 

Acide  carbonique 0,7670 

Eau 0,3 106 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 

pour 

C10H20. 

G ; 85,66  85,71 

H 14,32  14,28 

L'alcool  diaiuylique,  chauflfé  avec  l'anhydride  phospho* 
rique,  se  transforme  en  un  mélange  de  carbures  bouillant 
de  i5o^  à  3oo®,  duquel  il  a  été  impossible  de  retirer  aucun 
produit  défini. 

Le  perchlorure  de  phosphore  réagit  avec  violence  sur 
l'alcool  diamylique.  En  modérant  la  réaction,  on  peut  le 
transformer  en  son  éther  chlorhydrique  C*®H^*  Cl,  liquide 
incolore  huileux,  bouillant  à  i3o°-i32®  sous  7*^™  de  pres- 
sion. Ce  chlorure  se  décompose  avant  de  bouillir,  lors- 
qu'on le  chauffe  sous  la  pression  normale,  en  se  colorant 
fortement  et  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique  en  abon^ 
dance. 

Théorie 

pour 

C'^H^'Cl. 
Matière  employée  ....       o,325p 

Ghlorure  d'argent ....       0,2625 

Ghlore  pour  100 19,9  20,11 

Uéther  acétique  de  l'alcool  diamylique  a  été  obtenu 
en  faisant  réagir  le  chlorure  d'acétyle  sur  Talcool.  Il  bout 
à  i32**-i33®  (corr.)  sous  5*^°"  de  pression  et  à  2i8**-22o^ 
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•fcoTr.)êous  la  pression  normale.  Sadeiiiiïté  à  o"  esi  0,8701 . 
1,064  (^'elher  acétique  oui  élé  sapouiliés  par  une  solution 
titrée  de  poiasse. 

Théorie 
pour 
Trotivô.  C"II='C'H'0=. 

Acide  acétiqup f.Ji;  o,3]8 

Uéther  isoi'alérique,(jii\  si;  pioduit  en  petites  quaiuiiés 
dans  la  réaction  où  prend  naissance  l'alcoot  diamyliijue, 
bout  à  aîS°-a59°  (corr.)  sous  la  pression  normale  et 
à  1730-175°  (corr.)  sous  S'"  de  pression. 

Uéther  bensoïi/iie,  préparé  au  nioyi^ii  dti  chlorure  de 
benzoïle,  Imut  à  2io'*-ai2''  (corr.)  sous  4""  de  pression. 

Acide divalérique  C"  H'^O'.  —  L'oxydation  de  l'alcool 
diamjlique  par  la  poiasse  fuiKJaute,  ou  par  le  mélange 
cUroDiique,  le  transforme  en  uiiacidedeformuleC"'II^''0^ , 
que  je  nommerai  aci't/e  (//t'a/e/'i'yui;.  On  l'obtleiU  surtout 
avec  facilité  par  le  premier  moyen;  il  suffit  poui*  cela 
decliaulVer  à  aio''-23o'',  dans  un  tube  de  fer,  l'alcool  dia- 
mylique  avec  la  potasse  récemnieiil  fondue^your  le  trans- 
former presque  en   entier  eu  divalêrate  de  potasse. 

Je  signale  en  passant,  comme  très  avantageuse,  cette 
cnétbode  de  transformation  des  alcools  primaires  en  acides 
correspondants,  lorsque  le  point  d'ébullition  de  l'alcool 
considéré  est  supéiieur  à  sdo".  Elle  donne  de  bien  meil- 
leurs rendements  que  l'oxydation  par  l'acide  cbroiuîque 
seul,  ou  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Matière  employée o,3(i'i0 

Acide  carbonique 0,6670 

Soit  eu  centièmes  ; 

Théorie 
pour 
C"'H»0'. 
C 6g,  i3  69,76 


MAnCEL    GUEBBKT.  .^ 

Le  chlorure  de  lacide  tlivalérîqiie  CH'^CIO  bout 
à  I  I  5°  sous  6"°  de  pression. 

Son  amide  C<"H°<AzO  fond  à  i  la".  Il  eit  peu  soluble 
dans  IVaii  el  1res  solnlde  dans  l'alcool. 

Constitution  du  diamylène  et  de  l'alcool  diamy- 
lique.  —  Afin  d'établir  la  conslilulion  de  l'aluool  dîainy- 
lique,  j'ai  oxydé  pir  le  mélange  cliromîque  le  carbure 
élliylénique  qui  se  forme  lorsqu'on  le  désb^'drate  par  le 
bisulfate  de  potasse. 

J'ai  agité  pendant  4  jours  un  mélange  de  la»  de  diamy- 
lèiie,  88*do  bicliromalede  potasse,  oo^  d'acide  sulfurique 
et  3' d'eau.  Le  mélange  est  ensuite  porlé  à  l'ébullilion,  et 
l'on  peut  constater  (ju'il  se  dégage  de  l'acide  carboniijue 
troublant  l'eau  de  chaux  en  même  temps  que  distille  de 
Vacélone,  que  l'on  caractérise  en  le  Iraiisforniani  en  iodo- 
forme.  Le  mélange  est  alors  saturé  d'hydrogène  sulfuré 
pour  délniire  l'acide  cliiomîque;  puis  on  sépare  le  carbure 
qui  surnage;  il  ne  tient  en  dissolution  aucun  acide,  car  il 
ne  cède  rien  à  la  dissolution  de  carbonate  de  soude. 


La  SI 
divisée  > 


455 


cinq  fraclio 


s.ja( 


ors  di 

stilléç^^ 

n  riant 

o.SioSO 

o,5m 

o,So4 

1,535 


Chacune  de  ces  liqueurs  est  ensuite  soumise  à  la  sépara- 
tion fractionnée  par  la  méthode  de  Liebig.  Pour  cela,  la 
moitié  de  la  liqueur  n°  1,  par  exemple,  est  saturée  exacte- 
ment par  la  potasse;  on  y  ajoute  l'autre-  moitié  et  l'on 
distille  tant  que  le  distillât  eai  acide.  On  obtient  ainsi  une 
première  fraction  I„;  le  résidu  est  additionné  d'un  excès 
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d'acide  sulfurique,  puis  dislille  à  la  vapeur  lanl  que  le 
(UsiillaLest  acide  :  celui-ci  constitue  la  fraction  1;. 

A  On  de  connaître  la  iiature  des  acides  contetnis  daus 
{;hacnne  de  ces  fractions  I^.  1^,  2^,  %,  etc.,  ou  les  alcali- 
nise  par  l'eau  de  baryte  ;  l'excès  de  baryte  est  précipité  par 
l'acide  carbonique,  puis,  après  ébullition  et  filtiation, 
chacune  des  liqueurs  est  évaporée  à  sîccilé  et  le  résidu  est 
dessécbé  à  i  lo",  pesé  ei  analysé.  Pour  cela,  on  y  dose  le 
baryum  après  dissolution  dans  l'eau  et  précipitation  par 
l'acide  sulfurique.  On  obtient  ainsi  les  cbiOres  de  la 
colonne  A  du  Tableau. 

Cbacune  des  liqueurs,  séparée  par  filtration  du  sulfate 
de  baryte,  renferme  les  acides  organiques  des  sels  de  ba- 
ryte ifl,  ià,  2u,  %,  etc.  Elles  peuvent  donc  servir  à  un 
fractionneineni  ultérieur  effectué  comme  plus  haut  par 
saturation  fraclionnée,  et  l'on  obtient  de  nouvelles  li- 
queurs 1„^,  I„j,  Ift,,  lft,,2„^,  2,,,,  etc.,  que  l'on  analysera 
comme  on  l'a  fait  pour  les  suluiions  la,  li,  -at  ^i)  i^'*^- 
Les  proportions  de  baryum  contenues  dans  cliacun  des 
sels  ia  1  ia,i  etc.,  sont  inscrites  dans  la  colonne  B  du 
Tableau. 

EnOn,  daus  la  colonne  C,  on  a  réuni  les  poids  de  ba- 
ryum correspondanl  à  looS  des  sels  de  baryie  de  ctiacun 
des  acides  susceptibles  d'être  formés  dans   l'oxydation  du 


poui 


diamylène,  en  admettant 
bure,  toutes  les  hypothèses  pi 

Pnids  Je  b.u 
Fractions. 

A. 

U 3H-76 

h 4ï,8:t 

â. 41,34 

io 45,75 


'  la  constitution  de  ce  c 
sibles. 


u. 

M", 39, 4ï 

(U 4o,4i 

1  ih i^' 

2„. iOj23 

(  2«, 40,78 

2., 4. ,43 

1  2i,, 46,70 


He<!jlaie 37,33 

Valérate 40, ii 
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Poids  de  baryum  pour  100'  de  sel. 


Fractions. 


A.  B.  C. 


3^' ^,  ^^         Propionate 48, 41 


^ 5o,i5 

^ 46,96 


3fcj 5o,46 

3^^ » 

-4/1, 47,07 

4fl, 53,2 

^ .,'^  Acétate 53,73 

D 53,5  ^' 

Ce  Tableau  montre  d'une  manière  évidente  que  l'oxy- 
dation du  diamjlène  a  produit  exclusivement  les  acides 
acétique  et  valérique.  Ajoutons  V acide  carbonique  et 
V acétone,  caraclërisés  plus  haut. 

Si  Ton  examine  les  diverses  formules  de  constitution 
que  Ton  peut  attribuer  au  diamylène  correspondant  à 
Palcool  diamylique,  issu  lui-même  de  la  condensation  de 
2™°^  d*alcool  îsoamylique 

GH3— GH(GH3)  — GHî-  GH^OH, 

on  voit  que  la  suivante  seule  s'accorde  avec  les  résultats 
de  l'expérience 

GH»— GH(GH»)-.GHî— GHî— G(GH8)î-GH=:GH«. 

Un  tel  carbure  donnerait,  en  effet,  par  oxydation  :  de 
i'acéione  et  les  acides  acétique,  carbonique,  isovalérique. 
On  en  déduit  pour  l'alcool  diamylique  la  formule 

GH3--  GH(GH«)  —  GH»—  GH^—  G(GH»)«-  GH«—  GH«OH;* 

c'est  le  méthyl-2'diniéthyl-5-heptanol-'], 

GHAPITRE  II. 
I.  —  Action  des  divers  alcools  primaires 

SUR  LEURS  PROPRES  DÉRIVÉS  SODES. 

• 

alcool  méthylique  et  méthylalcoolate  de  sodium.  — 
L'alcool  méthylique,  chauffé   avec   son  dérivé    sodé,   ne 


■^1 
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doDtie  pas  lieu  à  3a  rpaciion  que  nous  venons  d'étudier  sar 
l'alcool  isosmjliiiue  et  (|iie  nous  étudierons  dans  la  suile 
sur  les  autres  alcools.  It  lait  eKee|i[iou  à  la  règle,  comme 
cela  3  lieu  pour  le  premier  terme  d'une  série  dans  beau- 
coup de  réactions  chimic[ues. 

L'alcoot  métliylique  réputé  pur  du  commerce  renfer- 
mant presque  toujours  de  l'alcool  étliylique,  ainsi  que  l'a 
montré  M.  Beilhelot  {')  et  que  j'ai  pu  le  couslater  moi- 
même,  il  était  nécessaire  de  l'en  priver,  Pour  déceler 
l'alcool  éth^liqiie  dan»  le  inélani>e,  M.  Bertlielot  cliaulTe 
celui-ci  avec  deux  Ibîs  son  vuliiine  d'acide  sulfuriquc  con- 
centré. Dans  ces  conditions,  lalrool  métliylique  fournil 
de  l'éilier  méthylique  gazeux  entièrement  absorliable  par 
Teau  ou  l'acide  sutiurique  concentré,  tandis  que  l'alcool 
ordinaire  produit  de  l'éibylèiie,  qui  n'est  pas  absorbé  par 
les  liquides  précédents,  au  moins  dans  un  contact  de 
quelques  inslaut:i,  et  qui  peut  être  caiactérisé  et  dosé  par 
le  brome. 

L'alcool  métliylique  que  j'ai  employé  a  été  privé  d'alcool 
élbyliquepar  une  série  de  cristallisations  de  son' éiher  oxa- 
lique. La  .saponiiication  de  celui-ci  a  fourni  de  l'alcool  nti 
donnant  plus  d'éthylène  lorsqu'on  le  cbauffait  avec  l'acide 
sulfurique  concentré.  On  l'a  ensuite  desséché  par  plusieurs 
distillations  sur  la  baryte  caustique. 

On  a  préparé  <les  lubes  rcnfeinianl  chacun  3'  de  so- 
dium et  ii^"^'  de  cet  akool,  cl  oii  les  a  scellés  à  la  lampe 
après  dissolution  complète  du  métal,  Ils  ont  éié  ensuite 
cbaulTés  24  heures  à  200".  On  ne  peut  les  chauffer  à  aSo"- 
240°,  parce  qu'ils  éclatent  tous  à  cette  température.  Après 
la  chaude,  on  a  constaté,  en  les  ouvraul,  une  très  faible 
pression  due  à  de  l'hydrogèue. 

L'alcool  qu'ils  renfermaient  a  été  soumis  à  une  série  de 
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aGn  de  conceniier  dans  les  resïdus  l'alcool  éthylique  qui 
aurait  pu  se  former  ;  puis  on  a  soumis  ces  résidus  à  l'essa! 
de  M.  lifrtlielol,  (jul  permet  de  déceler  ?.  pour  loo  de  cei 
alcool  dans  l'alcool  niêlli^lïque.  Ils  ti'ont  pas  fourni  la 
moindre  trace  d'élhylène. 

L'alcool  méthjliqiie  cliaulFé  avec  le  mélliylalcoolale  de 
sodium  ne  se  comporte  dojic  pas  comme  l'alcool  auijliquei 
à  aoo"  il  reste  inaltéré,  à  a3o''-24o"' il  se  décompose  avec 
production  d'une  <iuari[ilé  suffisante  de  produits  gazeux 
pour  faire  éclater  tous  les  tubes. 

Alcool  éthylique  et  élkjlalcoolate  de  sodium.  —  La 
production  de  l'alcool  diamylique  aux  dépens  de  l'alcool 
amylique  et  de  son  déiivé  sodé  a  lieu,  comme  nous  l'avons 
vu,  vers  20o"-aao'',  température  d'ébullition  du  mélange. 
Il  n'est  doue  pas  étonnant  qu'il  ne  se  produise  aucune 
réaction  entre  l'alcool  élhylique  et  l'élbylalcoolaie  de 
sodium  à  la  température  d'ébullition  de  leur  mélange,  qui 
nedépassepas  loo". 

Pensant  obtenir  un  meîlUur  résultat,  j'ai  chauffé  en 
tubes  scellés  à  210°  pendant  -2^  heures  un  mélange  d'alcool 
élhylique  et  d'éthylalcoolale  de  sodium  préparé  en  faisant 
dissoudre  i   paille  de  sodium  dans  10  parties  d'alcool. 

A  l'ouverlure  des  tubes  il  se  dégage  un  gaz  que  l'on  fait 
barboter  dans  une  série  de  trois  flacon»  laveurs  dont  le 
premier  ci  le  dernier  renferment  de  l'eau,  le  deuxième 
contenant  du  brome.  Le  gaz  non  absorbé  est  recueilli  sur 
la  cuve  à  eau.  Son  analyse  prouve  qu'il  est  exclusivement 
formé  par  de  Vhjdrogène. 

Le  contenu  des  deux  derniers  flacons  laveurs  est  alors 
réuni  et  décoloré  par  l'acide  sulfureux.  On  obtient  ainsi 
un  liquide  plus  lourd  (jue  l'eau,  que  l'on  dessèche  sur  le 
chlorure  de  calcium  et  que  l'on  rectifie.  Ce  liquide  pos- 
sède toutes  les  propriété*  du  bromure  d'éthylène. 

Matière  employée 

Bromure  d'argent 
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(jes  gaz  cotiieiius  dans  les  tubes  acelléa  soiil  donc  de 
i'élfiylène  el  de  Vhjdrogène. 

Le  liquide  que  ces  lulies  renferment  est  dislillé,  puis 
rectifié  un  grand  nombre  de  fois  à  la  colonne  Le  Bel-Hen- 
ninger.  Il  est  à  peu  près  (.'xclusîveuient  formé  d'alcool 
ûibyliqne  non  altéré  :  le  contenu  de  vingt  tubes,  soit  le 
produit  Je  la  réaction  sur  3oo^  d'alcool,  n*a  donné  que  a>,5o 
de  liquide  bouillant  au-dessus  de  loo", 

D'aulrc  pari,  le  résidu  de  la  distillation  a  élë  dissoDS 
dans  l'ean  et  la  solillion  a  clé  évaporée  pour  cbaMer  tout 
l'alcool  qu'elle  renfermait.  Elle  ne  contient  plus  alors  que 
î  Vacétate  de  soude  et  de  la  soude. 

'alcool  étiivlique,  en  réagissant  sur  son  dérivé  sodé,  a 
bc  produit  presque  exclusivement  de  Vacide  acélii/ue, 
VVéthylène  fil  de  Vhydragène.  Ces  composés  ont  pris 
pssance  dans  la  réaction  suivante  : 

C«H'^0-i-C'H^NaO  =  G"Hi-i-G=lI'NaOi+'iHï. 

En  effet,  si  l'on  détermine  le  poids  de  l'acide  acétique 
e  l'élbylène  formés,  celui-ci  à  l'état  de  bromure  d'éthy- 
lène,  on  trouve  que  les  quantités  de  ces  composés  qui  ont 
pris   naissance    dans  la    réaction   sont,  à   très  peu  près, 

É'vatentes  à   celles  qu^   fournit    le    calcul    appliqué   à 
lalion  précédente.  Ainsi,  dans  une  expérience,  la  réac- 
opérée   sur  ^3^   d'alcool   étiiylique    a    donné    2ï,4o 
ide  acétique  qui  correspondraient,  d'après  le  calcul, 
à  ^ï,  5  de  bromure  d'éthylène.  Il  en  a  élé  trouvé  7^. 

Alcool  élhylii/ue  et  élhylalcoolate  de  baryum;  syn- 
thèse de  l'alcool  butylitjue  normal.  —  L'alcool  élbyltqup 
ne  semblait  donc  pas  se  comporter  connue  l'alcool  amy- 

Ahk.  de  CMm.ti  dt  Phj  1.,  7'  séria, i.  XXVll.  (SeptamLre  1  api.)        6 
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liqiie,   puîsqii'eu    réagissam  sur   son   dérivé    sodé' 
donne  pas  naissance  à  l'alcool  bulylique,  connue  il   étaîl 
permis  du  le  supposer,  mais  bien  de  l'éihylciie. 

L'élimination  de  la  soude,  an  lieu  de  s'effecluer  entre 
l'alcool   et  son  dérivé  sodé,  coninie  dans  le  cas  habilueli 
s'efl'eciue  simplement  aux  dépens  de  l'alcoolale  de  sodium 
C'HiiNaO  =  G'H'-HNaOli. 

J'ai  pensé  que  la  réaction  générale,  qui  ne  se  produit 
pas  avec  l'éihjlalcoolaie  de  sodium,  se  produirait  peut-être 
avec  l'élliylalcoolale  de  baryum,  et  l'expérience  a  conTirmé 
mon  hypothèse.  En  cliaull'aui  à  a3o''-94o"  une  soluiîon 
concentrée  d'éthylalcoolate  de  baryum  dans  l'alcool  ab- 
solu, il  se  produit,  ainsi  que  nous  allons  le  voir,  une 
petite  quantité  d'alcool  buiylique  twrinal,  en  même 
temps  que  de  V  éthjlène ,  de  Y  hydrogène,  de  Vacétateei 
An.  carbonate  de  baryte. 

On  prépare  la  solution  concentrée  d'éthylalcoolate  de 
baryte  comme  le  recommande  M.  Berllielot  (')  en  dissol- 
vaut  à  fi'oid  df  la  baryte  cauâlique  dans  l'alcool  absolu  et 
portant  la  solution  à  Fébullition.  L'étliylalcoolalede  ba- 
ryte, moins  soluble  à  chaud  qu'à  froid,  se  précipite,  et  il 
auUil  d'éliminer  par  décantation  la  plus  grande  partie  de 
la  solution  surnageante  pour  avoir,  après  refroîdissemunl 
de  la  liqueur,  une  solution  concentrée  d'éthylalcoolate  de 
baryte.  Celle  qui  a  servi  à  mes  expériences  en  renfermait 
î  poui'  lOO. 

Cette  solution  est  distribuée  dans  des  tubos  que  l'on 
scelle  à  la  lampe  et  que  l'on  cliauffe  à  a3o"-a.'|0''  pendant 
trois  fois  a4  heures.  Toutes  les  1^4  heures,  on  ouvre  les 
tubes  pour  donner  isstie  aux  gaz  et  on  les  ferme  de 
nouveau. 

On  fait  passer  les  gaz  ainsi  produits  dans  une  série  de 
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LonCBiiiré,  (lu  l'aie 
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but  de 
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cccssivemeut:  de  l'eau, 
,  de  l'acide  sulfurique 
.  oti  les  recueille  sur  la 
l'iîthjlène,  la 
l'acide  Bull'uriijue 
est  desliué  à  dis- 
se forme,  comme 


soude  retieuL  les  vapeurs  de  brome, 
Jessèehe  le  gaz,  eulin  l'alcool  absolu 
soudre  eveiUuc^llemeiil  le  formèiie  (ju 
M.  DesliemOTa  montré,  dans  ladêcotajiositlon  pyrogéiiée 
Je  l'élhylalcoolate  de  barj'le.  Disons  de  suite  qu'il  ne  s'est 
pas  produit  de  formèue  dans  mes  expériences.  On  trouve, 
au  contraire,  qu'il  s'est  formé  uae  [lulite  quantité  de  bro~ 
mûre  d'éthyténe,  et  l'analyse  du  gaz  recueilli  sur  la  euve 
à  eau  montre  qu'il  est  seulement  formé  d'hydrogène. 

Le  contenu  des  tubes  scellés  est  alors  introduit  dans  uti 
ballon  it  distillé  au  bain  d'Iiuile  jusqu'à  sic(;ité.  Le  résidu 
se  montre  formé  d'acélate,  du  carbonate  de  bar)  te  et 
i'élfijlalcoolale  de  baryte  non  altéré. 

Le  distillai  est  rectiflé  à  la  coloniif  Le  Bel-Henninger; 
il  passe  à  ta  distillation  entre  yd"  et  i3u",  la  plus  grande 
jiariie  entre  76°  et  80";  el,  comme  les  premières  fractions 
présentent  ucliemeul  l'odeur  de  l'éllier  acétique,  on  réunit 
toutes  les  fractions  et  on  les  fait  bouillir  à  reflux  avec  de 
la  potasse  causliqut;,  aiin  de  saponifier  les  étiiei's.  Ou  rec- 
lifie  ensuite  un  grand  nombre  de  l'ois  et  l'on  arrive  à 
séparer  une  petite  quantité  de  liquide  bouillant  h  ii5"- 
iiy"  comme  Valaool  huiyliqua  normal  el  possédant  Ja 
composition  de  ce  composé,  C'H'^O. 


Matière  eiii[iloyéf  , 
Acide  carbooiqu  ■ 


mauciîl  c 
nliènics  : 
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i5,8î 


"5,79 
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;  et  l'on  obtient   i 


bulyriqut^;  on  en  pré- 
de,  et  l'on  conslale  que 
que  l'amiJe   bul^rique 


Afin   de    ridenLilîei-   » 
oxyde    i*  par  le  inélang 
acide  possédanl  l'odeur  de  l'acide 
pare  le  sel  ammoniacal,  puis  i'ami 
celui-ci  Tond  à    ii^^-i'à"}    ^lors 
normal  fond  à  i  iS", 

Il  Cil  donc  bien  démontré  qu'il  se  forme  de  l'alcool 
butylique  normal  dans  l'action  à  23o''-34o''  de  l'alcool 
élhylique  sur  l'éthylalcoolate  de  baryte;  mais  la  réaction 
est  1res  lente  et  ne  donne  que  de  faibles  rendepienls.  En 
opérant  sur  Soo^  de  la  solution  concentrée  (l'éthylalcoo- 
late de  baryte,  il  n'a  été  obtenu  que  3^  environ  d'alcool 
butylique. 

Nous  verrons  dans  la  suite  que  la  synthèse  des  alcools 
dipropylique,  dïbuiylique  et  diœnaniliylique,  comme  celle 
de  l'alcool  diamyliquc,  s'efFectue  avec  de  bons  rende- 
ments. 

alcool  propyliqtie  et  propylalcoolate  de  soude; 
synthèse  de  l'alcool  dipropyliijue  ou  métkjl-4-penta- 
Hot-5,  CH»— CH^-CH^— CH(CH')-CH^OH.  — 
Pour  faiie  réagir  l'alcool  propjlique  sur  son  dérivé 
sodé,  on  opère  eu  Uibes  scellés.  On  verse  dans  chaque 
tube  ib^  d'alcool  et  i^  de  sodium  dont  on  hâte  la  disso- 
lution en  chauffant  au  bain-niarie.  Lorsque  tout  le  sodium 
s'est  ainsi  iransfornié  en  propylalcoolate,  on  scelle  les 
tubes  à  la  lampe  et  on  les  chauffe  la  heures  à  aao'-aSo". 
On  ouvre  alors  les  tubes  pour  donner  issue  aux  gaz,  que 
l'on  recueille  comme  nous  l'avous  vu  dans  le  cas  de  l'ai- 
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i:ool  élliyliqiie,  et  on  les  scelle  de  nouveau  pour  les 
cliauQ'er  encore  pendant  la  heures  n  la  même  teiiipéraliire. 
Le  gaz  qui  prend  niissaime  est  exctiisivËmeut  formé  d'Iiy- 
drogène;  il  se  produit  eu  assez  grande  abondance  pour 
faire  éclater  la  phij)3rt  dea  tubes,  si  l'on  ne  prend  pas  la 
prétautionde  lui  donner  issue  après  la  lieuresde  cliaufl'e. 

Le  coiilenu  des  tubes  est  devenu  presque  entièrement 
solide,  par  suite  de  la  fornialion  de  propiouale  de  soude. 
On  l'inlrodult  dans  un  petit  ballon  distîllaioire  que  l'on 
cliaulfe  jusqu'à  aoo°;  on  recueille  ainsi  un  mélange  d'al- 
cool propylique,  d'élber  propjliiiopionique  el  d'alcool 
dîpropylique. 

Au  ré:>îdn  de  la  distillation,  on  ajoute  de  l'eau  et  l'on 
dècanle  l'Iiuilcqui  vient  surnager  :  elle  est  surtout  formée 
d'ak-ool  dipiopylique;  on  la  joint  au  dïï^iilUt  et  l'on 
cbaulTe  leur  mélange  à  reflus  avec  un  peu  île  polasse  caus- 
tique, qui  sapouiiie  l'étber  propylpiopionique.  On  ajoute 
ensuite  quelques  gouttes  d'eau  et  l'on  fait  passer  dans  la 
liqueur  un  courant  d'acide  carbonique  :  les  alcools 
vieunent  surnager  la  dissolution  de  carbonate  de  polasse 
rmé.  On  les  sépate  facilement  par  décantation,  on  les 
tessècbe  et  on  les  soumet  à  la  dtstillalion  fractlotiuée. 

L'alcool  cIipr'opyIi(iue  ainsi  obtenu  répond  à  la  formule 
C"H"0;  il  est  liquide  et  ne  se  solidifie  pas  à  —  ao";  il 
bout  à  148"  à  la  pression  de  762""°. 


Matière  eniployte o,î5G4 

Acide  carbonique "i/^Sg 

Eau 0,2476 

Soit  en  cenilèmes  : 

I.  II. 

C 7-, 01  77.07 

H 10,72  10,64 


0,-941 


77.27 
10,60 
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Cet  alcool  s^est  produit  clans  la  réaclion 

C3H«OH-C3H6NaO  =  C6Hi*0-4-NaOH. 

Oxydé  par  le  mélange  chroniiqne,  cei  alcool  se  trans- 
forme en  lin  acide  de  fornuile  C'H'^0^,  qui  est  liquide, 
incolore,   de  consislance  huileuse  et  bout  à   i93**,5  à  la 

pression  de  762""*. 

I.  IL 

Matière  employée 0,2755  o,3oi2 

Acide  carbonique 0,6252  o,6832 

Eau 0,2591  0,2814 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
I.  II.  pour  C«H«202. 

G 61,89  61,86  62,02 

H 10,45  10,38  10,34 

Les  points  d'ébullition  de  Talcool  dipropylique  et  de 
Tacîde  correspondant  étant  identiques  respectivement  à 
ceux  du  méthyl-J^'pentanol-^  et  de  l'acide  inéthyl-^-penta- 
noï(jue-5  déjà  décrits  par  MM.  Lieben  et  Zeisel  (*  ),  j'ai 
préparé  Tamide  de  Tacide  que  j'avais  obtenu,  et  j'ai  con- 
staté qu'il  fond  à  94®  comme  l'amide  de  l'acide  méthyl-4- 
pentanoïque  5. 

L'alcool  dipropylique  est  donc  identique  avec  l'alcool 
de  MM.  Lieben  et  Zeisel  et  la  soudure  des  deux  molécules 
propyliqnes  s'est  faîte  par  le  carbone  voisin  du  groupe* 
ment  fonctionnel 

Alcool  butylique  normal  et  butylalcoolate  de  soude; 
synthèse  de  V alcool  dibutjlique  ou  méthyl-D-heptanol-y ^ 
CH«-(GH2)8  — CH(CH3)— CH2— CH^OH.     —     La 

(')  Lieben  et  Leisel,  Monatshefte  fur  Chemie,  t.  IV,  p.  Si. 
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condensa  lion  de  l'alcool  bulyliqiic  avec  soa  d«iivi;  sodé  se 
faîi  exaciemeut  comme  la  précédente;  elle  donne  naissance 
à  l'alcool  dibntylique,  qui  répond  à  la  formule  C'II"0. 

C'Hi''0-i-C'HiNaO  =  C«IIi'0  4-NaOII. 


Matière  i;ii>|jl.ijôc u,tT,-i',  o,a(lio 

\cido  carbonique o,Gi84  <»,7o49 

Eau -t.'-gia  0,^*88 

Suitet.  c^rrii-n-mcs  : 

Théorie 
I.  II.  pour  C-ir"0. 

C 71,71  73,66  71, Kj 

il iJ,9l  t,i,[)ii  r!,M5 

L'alcool  dibmyli(]ue  est  un  liquide  incolore,  liuileux. 
bouillant  à  181"  à  la  pression  de  756™°'.  Sa  densité  à  o"  est 
o,8483. 

Constitution.  —  Etant  donnée  la  réaction  de  formation 
(le  l'akool  dibutyli(|ue,  on  peut  admettre  que  la  soude 
èliuiinée  se  forme  ant  dépens  de  l'oxliydryle  fonctioimci 
(le l'une  des  motéctiles  bulyliques,  qui  eniprunie  i°'d'liy- 
drogèiicà  l'un  des  groupements  carbonés  de  l'autre  molé- 
cule. Il  y  avait  lieu  de  recliercUer  quel  est  ce  groupement 
carboné,  c'est-à-dire  à  quel  endroit  de  la  chaine  se  fait  la 
soudure  des  deux  molécules  bnlyliqiies. 

Pour  l'établir,  j'ai  oxydé  l'aluoul  dibuiylique  par  le 
mélange  cliromique  etj'ai  déterminé  la  nature  des  pro- 
duite d'oxydation. 

Eu  limitaut  l'oxydation,  on  arrive  d'abord  à  l'acide 
dibutyrique  6'H'*0^;  l'alcool  dibutylique  est  donc  nu 
alcool  primaire,  ce  qui  exclut  la  soudnre  par  les  deux 
groupements  fonctionnels. 

Si  l'on  poursuit  l'oxydation,  il  se  dégage  un  puu  d'acide 
larbonique  et  l'ini   arrive  à  nu    mélange  d'acidn! 


difficiles   à  séi 


parer 


Lefois, 
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employant  la  méthode  classique  de  Liebig  (saturations 
fractionnées  des  acides  sui  vies  de  distillations) ,  je  suis  arrivé 
à  obtenir  une  séparation  suffisante  pour  les  caractériser. 
Chaque*  fraction  a  été  saturée  par  la  baryte  et  l'on  a 
dosé  le  baryum  à  l'état  de  sulfate  dans  chacun  des  sels 
formés,  ce  qui  a  fourni  les  chiffres  de  la  colonne  A. 
Chacune  des  liqueurs  où  Ton  avaitainsi  précipité  la  baryte 
par  l'acide  sulfurique  tenait  en  dissolution  l'acide  corres- 
pondant. On  a  pu  séparer  chacune  d'elles  en  deux  nou- 
velles fractions,  par  la  mélhode  de  Liebig,  et,  en  dosant 
le  baryum  dans  les  sels  de  baryle  résultant  de  la  saturation 
de  ces  fractions,  on  a  obtenu  les  chiffres  de  la  colonne  6. 
Enfin,  dans  la  colonne  C,  on  a  réuni  les  poids  de  baryum 
correspondant  à  loo^  de  chacun  des  sels  de  baryte  suscep- 
tibles d'être  rencontrés  dans  l'oxydation  de  Tacide  dibu- 
tyrique,  en    admettant    pour  sa   constitution    toutes    les 

hypothèses  possibles. 

Poids  de  baryum  pour  loo»  de  sel. 

Fractions.  A.  B.  C 

.   i  Acideshuileuxinso- )  _     ^-  ^., 

*  î     lubies  dans  l'eau.  |  ^^'^^  "  D.butyrate  .  .   32,38 

in      'K'K  * 

,  *  Œnanthylate  34,68 

3 4o        \'    ,^'^^     Caproate 37,33 

\  b.  43,27  ^  " 

4 43, 5o  \  ^'  f^;^    Valérate  ....  40, 4i 

{  o»  44} (^'-2 

5 48,80  j  ^'  l^'^^    Butyrate....   44, o5 

6 5o,5o  <  ,'  7   '         Propionate .  .  48,4' 

'  (0,    52,01  ^  ' 

»  i-  la.5i,56.,  i.~« 

7 52        ],  '        Acétate 53,73 

(  h,  52,20 

En  rapprochant  les  chiffres  trouvés  de  ceux  correspon- 
dant aux  divers  acides  gras,  on  voit  qu'il  s'est  produit  les 
acides  dibutyrique^  valériquCy  butyrique  et  acétique. 
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La  teneur  en  liaryum  du  sel  ii"  5  pouvait  faire  croire  à 
la  présence  de  l'acïde  propioniijue;  on  voit  qu'un  nou- 
veau fraciîonnetncnt  fouinit  des  liqueurs  renri-rmani 
surtout,  l'une  de  l'acide  butyrique,  l'autre  de  l'acide 
acétique.  Ajoutons  que  l'odeur  de  diverses  fractions  per- 
met de  lever  tous  les  doutes  que  pourrait  faire  naître  la 
séparation  incomplète  dus  divers  acides.  C'est  ainsi  que 
les  fractions  2„,  %,  3„  ont  l'odeur  de  l'acide  valéiîque,  les 
fiaclious  Si,  i,„  ii,  S„  possèdent  celle  de  l'acide  buty- 
rique; enfin  leà  autres  fractions  n'ont  aucune  odeur 
sensible. 

On  est  ainsi  conduit  à  attribuer  n  l'acide  dibulyrique  la 
formule  CH=-(CH^)'-CH(CH^)-CH^  —  COïH. 

Un  Ici  acide  donnerait,  enelfei,  beaucoup  d'acides  buty- 
rique et  acétique  et  un  peu  d'acidi's  carbonique  et  valérique. 
La  formation  simultanée  de  ces  divers  acides  ne  concorde 
d'ailleurs  avec  aucune  autre  bypoibèse  sur  la  constitution 
de  l'acide  dibutyrlque. 

On  peut  en  concluic  que  l'alcool  dihulylique  a  pour 
formule  de  constitution  : 


I 


GIP- 


(CIP)'  — CH(GIIM  — GH»  — GU'OII; 


c'est  le  méihyl-5-heptano}-'^ . 

Les  propriétés  et  laconsiilutiun  de  l'alcool  dibutyltque 
ne  correspondent  à  aucun  des  alcools  de  même  composition 
connus  jusqu'à  ce  jour;  son  étude  détaillée  sera  faite  ullé- 
rieuremeni. 

Alcool  Uobutylique  et  isobutylnlcoolate  de  soude.  — 
Tandis  que  l'alcool  butylique  normal,  chaulTé  avec  sou 
dérivé  sodé,  donne  avec  de  bous  rendements  l'alcool  di bu- 
tylique, l'alcool  isobuiylique  ne  fournit  dans  les  mêmes 
conditions  que  des  traces  d'un  alcool  deux  fois  plus  riche 
en  carbone. 


En  effet,  en  cbaufTant  à  a2o''-a35''  en  tubes 


icellé! 


danlal  lieures  aoûSdecet  alcool  partiullinni-iK  ira 
en  îsobuiylalcoolate  de  soiiile  par  20"  de  sodium,  on  n'a 
pu  isoler  des  produits  de  la  réaniiori  que  2^,  5o  d'un  com- 
posé neutre  bouillant  de  1  i5"à  içio".  Il  n'apas  élé  analysé, 
la  quantité  obtenue  étant  trop  faible  pour  permettre  un>- 
puriGcation  sufËsaiile.  II  ue  s'est  pas  produit  de  bnlylène 
et  il  s'es!  fait  senlemenl  de  très  petites  qnanliiés  d  acide 
isobutyrique. 

Une  autre  opération,  laitis  sur  aoo'  d'alcool  isobuly- 
liquc  en  cliaulFant  à  aao"  pendant  24  heures,  a  fourui 
38  d'un  alcool  bouillant  à  lyS^-iSS",  répondant  à  peu  près 
à  la  formule  C'H'»0(C  trouvé,  72  ,  5a  ;  calculé,  73,85; 
H  trouvé,  i5,a5;  calculé,  i3,85). 

Ce  rendement  si  faible,  dû  vraisemblablement  à  la  con- 
stitution de  l'alcool  isobtitylique,  est  voisin  de  celui  que 
donne  l'alcool   éibylique  transformé  en  alcool   bulyliqne 


Alcool  tlipropylii/ue  et  dipropylalcoolate  de  soude. 

—  Comme  l'alcool  isobuiytique,  l'alcool  dipropy- 
liqne  CH^— CH^  — CH=  — CH(CH')-CH»OH  uc  réa- 
git pour  ainsi  dire  pas  sur  son  dérivé  sodé.  Lorsqu'on 
cliauffe  leur  mélange  en  tubes  scellés  à  20o"-aao''  pendant 
24  heures,  il  resie  à  peu  près  inaltéré. 

Celte  exception  à  la  règle  générale  est  peut-être  due  à 
la  constitution  commune  à  ces  alcools  qui,  tous  deux,  ont 
leur  groupement  fonctionnel  réuni  à  un  caibone  ter- 
tiaire, 

alcool  œnnnlhylique  et  œnanthylalcoolale  de  soude; 
synthèse  des  alcools  dicennnthylique-^  et  rriœnanlhylique. 

—  L'alcool  œuaiilhjlîque  C'H"0,  réagissant  à  aao"  sur 
son  déi  îvé  sodé,  donne  d'abord  naissance  à  l'alcool  dicenaii- 
lhylique-pC'*H"'0; 

Cnn«0-l-C'Hi5NaO  =  Ci'n"0  +  NaOH; 
puis  réagissant  sur  le  diceiiauiliylalcoolate  de  soude  ijui 


îL'formp,  il  produil  l'alcool  Irii 
C'H'oO  +  Ci'H'-NaO^ 
L'alrool  ceiianiliylique  e 
lion  de  Ttenantliol  par  Tau 
arétique  ei  bouillait  à  iy4''-ij^"- 

Dans  une  boiiluille  en  cuivre,  luuitie  «l'un  réfrî^Oiani 
àrcAiix,on  clianire  peu  à  peu  4ot>^  ^e  cet  alcool  avi-c 
3os  de  soilium  jusqu'à  aïo",  température  que  l'on  niiîn- 
lient  ppnilant  13  lieures.  On  observe  un  (b'gagemeiit 
d'hydrogène,  (i'al'urJ  irè^  rapide,  par  suite  de  la  réaction 
du  sodîutn  sur  l'alcool,  puis  beaucoup  plus  lent,  mais  1res 
régulier;  il  est  alors  produil  par  l'oxydation  Je  l'alcool 
(enantljylique  sons  l'influence  de  la  soude  formée  dans  les 
réactions  ci-dessns.  Enfin,  après  1  a  heures  de  chaull'e,  le 
dégagement  d'hydrogène  cesse  à  peu  près  complètement; 


antliyltqneC»'H"0 

'■H"0  +  NaOH. 

niployé  provenait  de  la  rédiic- 

lalganie  de  sodium    en   li(|ueui 


1 


terminée. 
On  reprend  le  métai 

qaantité  d'acide  sulTi 
lesii"  franchement  ali; 
par  un  couianL  d'acîd 


Vcs 


([ue  telle  que  la  s 
ne:  ou  achève  al 
;arbonique  et  on 
;  en  deux  couchi 


riditionne  d'une 
dntioti  aqueuse 
rs  la  satnration 
lisse  dépof 


mélange,   qui    se  sépare  en  deux  couches  :    une  couche 
aqueuse,  une  couche  huileuse  qui  surnage. 

I.a  solution  aquei?3«^|'  "ée  est  alors  additionnée  d'un 
(xrés  d'acide  aulfuriqucqWfc^  précipite  des  acides  hui- 
leux, que  l'on  sèche  et  que  l'on  soumet  à  la  distillation 
fractionnée.  Les  '^4^^  de  produit  bt  ut  donnent  ainsi  i5u^ 
<t'un  liquide  bouillant  à  a'ia^-aaS"  sous  la  pression  ordi- 
mire  :  c'est  de  Vacide  œnanlhyîiijue ;  puis  So^  de  produit 
diniilliint  de   190"  à   lya"  sous   iS""  de  pression.  Cette 


dernière  fr, 

presque  entièrement  t 

titrage  acidimétriqu^ 

Matière  employée 

Acide  carbonique 


reciîBée   de 

!  igo"  et  igi°. 
wsiguent  la  for 


:  elle  distille 
iialyse  et  un 
eC"H*'0». 
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Soil  eu  centièmes  : 

Théorie 
pour  C»*H"0». 

C 73, îi  73,68 

H 12, 3i  12,28 

A  i5°,  cet  acide  a  pour  densité  0,8860;  refroidi 
à  —  10°,  il  cristallise  et  ses  cristaux  fondent  à  -+-4®-  H  est 
donc  différent  des  deux  acides  de  même  composition  déjà 
connus  :  Tacide  myristique,  qui  fond  à  53",8  *,  Tacide  diœ- 
nanthyliquG  de  M.  Perkin,  qui  reste  liquide  à  —  10^5  je  le 
nommerai  acide  diœnanthylique-^ , 

La  couche  huileuse,  séparée  comme  il  a  été  dit,  ren- 
ferme les  alcools,  en  partie  libres,  en  partie  à  l'état 
d'élliers  œnanthyliques.  On  la  fait  bouillir  avec  la  potasse 
caustique  pour  saponifier  ceux-ci,  puis  on  distille  le  pro- 
duit sous  pression  réduite. 

Il  passe  d'abord  de  l'alcool  œnanlhylique  qui  n'a  pas 
pris  part  à  la  réaction,  puis  deux  fractions  principales 
qui,  après  six  rectifications  sous  1 3™™  de  pression,  donnent 
7 2*  d'un  alcool  bouillant  à  i5ï®,  5-i52®,5  sous  i3"™  de 
pression  et  8^  d'un  autre  alcool  bouillant  à  202^-206®  sous 
la  même  pression. 

Le  premier  répond  à  la  formule  C'^H^^O. 

I.  II. 

Matière  employée 0,2093  0,2075 

Acide  carbonique o,6o23  0,5985 

Eau 0,2658  0,2640 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie. 
I.  II.        pourC»<H»»0. 

G 78,72  78,65  78,50 

H i4îï'  14,25  14,02 

Je  le  nomnerai  alcool  diœnantRylique-^\  c'est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  faible,  ne  se  solidifiant  pas 
à  — 20".  Il  bout  à  286^-289®  sous  la  pression  normale,  le 


I 
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thermomètre  étant  enlièiemeiil  plongé  dans  la  vapeur, 
et  à  i5i°,5-i52'',  5  (corr.)  sous  1 3°""  de  pression.  Sa  den- 
sité à  o°  esto,84o5. 

Le  second  a  pour  formule  C^'H"0;  c'est  Valcool  tri- 

■^     '                                                l.  II. 

Matière  employée o.a477  o,20i3 

Aciik  carbonique o,73oo  o,5999 

Eau 0,3255  0,1577 

Soil  en  ceiiliéLiics  :  * 

Théorie 
pour 
I.  II.  C='H"0. 

G 80, Î7  80,87  Bo,77 

H i4,6o  14, i5  i.i,i(i 

Cet  alcool  est  un  liquide  incolore,  à  peu  près  inodore; 
il  bout  à  aoa'-'ioô"  (corr.)  sous  iS"""  de  pression  et  a 
pour  densité,  à  id°,  0,8447- 

Aiîn  de  ni'assurer  que  ce  composé  était  bien  un  alcool, 
j'en  ai  fait  bouillir  oB,2y46  à  reflux  pendant  une  demi- 
heure,  avec  1*,  7090  danhydride  acétique,  dont  i^  décom- 
posé par  l'eau  donne  1^,153  d'acide  acétique.  J'ai  traité 
par  l'eau  le  mélange  d'alcool  et  d'anhydride  après  réaction, 
et  j'ai  dosé  l'acide  acétique  restant  ;  il  y  en  avait  1,888;  il 
en  était  donc  disparu  0,0816  qui  ont  été  transformés  en 
acétate  de  dîœnanthjle;  or  la  tliéorîe  prévoit  la  dispari- 
tion de  0,0825  d'acide  acétique  pour  la  formule  C"  H'"  O. 

Constitution  de  l'alcool  diœnanthylirjue .  —  Pour 
connaître  la  constitution  de  l'atcoc,  diœnanlbyilque 
CH""©,  je  l'ai  d'abord  transformé  enVcîde  diceuaulhj- 
lîque  C'^IP'O*,  que  j'ai  décrit  plus  liaut.  Puis  cet  acide 
a  été  oxydé  par  le  mélange  cliroinique,  ce  qui  a  donné  des 
acides  huileux  insolubles  dans  l'eau  et  des  acides  soliibles 
dans  ce  liquide. 

Chacun  des  deux  groupes  d'acides  a  été  traité  comme  il 
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a  éié  dit  à  propos  de  la  séparalîoii  des  acides  issus  de 
Tox^^dalion  de  Falcool  dibulylique.  Les  chiffres  obtenus 
sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant  : 


Fractions. 

Acides  insolubles.  A. 

1 3i,  10 

2 33, 4o 

3 34,74 

4 35,58 

Acides  soluhles. 

1 35,27 

2 35, i3 


Poids  de  baryum  pour  ioo«^  de  sel. 


» 

M 
» 


GapryJate 3-2 

Œnanthylate. . .     34 
Gaproate 37 


3 
5. 


4o,3o 
45, 3o 

49,80 


a 

b 

a 

C/  •    •   •    •   • 

a.  .    . . 


» 

41,17 
39, 10 

45,46 
45,67 
47, 5o 


b 52,  10 


Valérate 40 

Butyrato 44; 

Acétate 53. 


Les  chiffres  obtenus  et  l'odeur  des  diverses  fractions 
montrent  qu'il  s'est  produit  les  acides  caprylique,  œnan- 
thylique,  valérique,  butyrique,  acétique.  Ajoutons  qu'il 
s'est  dégagé  de  V acide  carbonique . 

Ce  sont  précisément  les  acides  qui  résulteraient  de 
l'oxydation  de  Tacide  ayant  pour  constitution 

GH3— (GH2)6—  GFI  —  GH2—  GÏP.OH  ; 


(GH2)3— GH3 

aucune  autre  hypothèse  ne  concorde,  d'ailleurs,  avec  les 
faits.  On  en  déduit  pour  Talcool  diœnauthylique la  formule 

GH3—  (GH2)6—  GH  -  GH2—  GH^. OH, 


(GH»)3— GH3 

qui  eu  fait  le  butytS'décanol-io, 

Alcool  diœnanthylique-^  et  diœnanthylalcoolate  de 
soude;    synthèse     de    l^ alcool    té traœnan thylique     ou 
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outyl-S-heptj  l-butyl- 1 1  -tridécanol- 1 3  : 


CII>— CGU')=— Cil  -  CII>- 
I 
Cil' 


-CH'-CH=.OH. 


CMPC-II's 


■  Dans  un  petit  ballon  mimi  d'un  long  tube  ilroit,  ser- 
Jût  de  réfrigérant  à  retliix,  on  met  3o^  d'aWool  diuenaii- 
nrlique  boinllani  à  i5i'',5-i52'',5  avec  i*  de  sodium, 
Bron   chaufTc   au   bain  d'huile    à    aSo^-aSo"   pendant 

I  heures.  ' 

On  traite  de  la  manière  habituelle  le  produit  de  la  réac- 
■n-  La  distillation  fractionnée  sous  i3"""   de   pression 

iTraei  de  séparer  lo^  d'un  alcool  bouillaiil  à  2^0" -^iga" 
rr.)  et  répondant  à  la  formule  C-*H^*0, 


Matière  employée o,  1387 

Acide  carbonique  .  .    .  .      o,5<j5o 
Eau 0,254a 


l  en  centièmes  ; 


Théorii 

pour 

C'IP't 


On  peut  constater  que  presque  tout  l'alcool  dicenan- 
tnjlîque  mis  en  réaction  a  disparu  et  que  l'acide  dluenau- 
L%li({ue  est  presque  tout  entier  à  l'état  d'étlier  diœnan- 
lliylLi|uc. 

L'alcool  létraoenanthylique  est  un  liquide  incolore, 
inodore;  sa  densité  est,  ào°,  o,85i4  et  à  iS"  0,8418.  Il  bout 
à  aç)3''-3oo°  (corr.)  sous  i3'°"'de  pression.  Sa  constitution 
tablie  plus  loin. 
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II.  —  Action  des  alcools  primaires  sur  les  dérivés  sodés 

d'autres  alcools. 

La  réaclion  qui  se  produit  entre  un  alcool  et  son  propre 
dérivé  sodé  se  produit  également  entre  cet  alcool  et  le  dé- 
rivé sodé  d'un  autre  alcool,  de  telle  sorte  qu'elle  est  tout 
à  fait  générale  et  peut  être  formulée  : 

Nous  venons  de  voir,  en  effet,  que,  si  l'on  chauffe  l'alcool 
œnanthjlique  C'^H'^O  avec  son  dérivé  sodé,  on  obtient  à 
la  fois  de  l'alcool  diœnanthylîque  C'*  H'®  O  et  de  l'alcool 
triœnanihylique  C^'H^^O.  Ce  dernier  s'est  formé  aux 
dépens  du  diœnanlliylalcoolate  de  soude,  réagissant  sur 
l'alcool  œnantliylique  encore  présent  dans  le  mélange  : 

G^  H".  OH -h  Cl* H^MNa  0  =  G«i  H** O -H  Na OH. 

Pour  m'assurer  que  la  réaclion  était  bien  générale,  j'ai 
fait  réagir  l'alcool  éthylique,  puis  l'alcool  propylique  sur 
le  dérivé  sodé  de  l'alcool  œnanthylique,  et  j'ai  pu  constater 
la  formation,  dans  le  premier  cas,  de  l'alcool  nonylique 
normal  et,  dans  le  second  cas,  d'un  alcool  décylique. 

Condensation  de  V alcool  éthylique  avec  l^ alcool  œnan- 
thjlique; synthèse  de  Valcool  nonylique  normal.  — 
Il  résulte  des  recherches  de  M.  de  Forcrand  (  '  ^  que  les 
divers  alcools  primaires  dégagent  une  quantité  de  chaleur 
à  peu  près  constante  en  se  combinant  avec  le  sodium.  Il 
est  donc  permis  de  penser  qu'en  faisant  réagir  ce  métal  sur 
le  mélange  des  alcools  éthylique  et  œnanthylique,  on  ob- 
tient un  mélange  des  deux  alcoolates.  Si  Ton  chauffe  un  tel 
mélange  en  présence  des  alcools  correspondants,  la  réac- 


(  *  )  De  Forcrand,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  II, 
p.  4^6. 
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1  habîluelli;  s'effectuera  et  l'on  pourra  obtenir  théori- 
quement quatre  alcools  diil'erenls;  en  léalîté,  on  obtient 
surtout  l'alcool  non^iique  normal  CH^^O,  qui  rësultede 
la  condensation  de  Talcool  élliylique  avec  l'œuanttijlal- 
coolale  de  soude  : 

C»H"Û  +  CiH"NaO  =  C»Hi»0+NaOII. 


Remarquons  que  celte 
iool  à  son  liomologue 
fàe  carboni?. 

lia  réalise  en  ch: 
lange   obtenu  en   di: 
'alcool  œnanthyliqut 
pn  opère  e\ai'temen[ 


I  permet  de  passer  d'un 


:  aupei 
ffaut  t 


i  riche 


que  I 


i  de 


tube 


celles,  h  230°,  un 
lolvant  |S,2o  de  sodium  dans 
et  10^  d'alcool  éthylique. 
onime  il  a  été  dit  pour  la  prépa- 
in de  l'alcool  dipropylique.  Il  se  forme  de  Vhjdro- 
!,  de  Vélfijléne,  des  acides  ncétiijue  el  œnanlhjlique, 
■  inGn  des  alcools,  que  la  distillation  fi  actionnée  permet 
i  iéparer. 

s  alcools  mis  en  réaction  restent  inaltérés  pour  la 
ni  grande  partie  :  ils  cllslillent  avant  i-jS".  On  obtient 
I  partant  de  200^  d'alcool  cenanthylique  et 
!S  quatre  reciilicaiioiis  à  la  colonne  Le  Bel-Henninger, 
liquide  distillant  entre  ijâ"  et  lyo",  puis  ao'  entre 
et  ai  5°.  A  partir  de  cette  température,  le  llierino- 
!  monte  très  rapidement  jusqu'à  a^o",  tandis  que 
ft>c1(]uesgoattes  seulement  passent  n  la  distillation;  enfln, 
il  fste  |Ë  de  résidu,  formé  sans  doute  d'alcool  dïœiian- 
ihjlVe-^Cf'H^-O. 

La  fraction  igo^'-aiS"  est  recLiflée  de  nouveau  et  l'on 
sépare  enfin  Ss  d'un  alcool  bouillant  à  21  j°-ai4"  (corr.), 
•jui  présente  la  composition  de  l'alcool  nonylique  C'H*''0  : 


II. 


),2653 


0,7277     0,6735 
>, 3-^95     o,3o44 

i,  !tX.Vll.  (Septembre igoi.^  T 
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Soîl  en  centièmes  : 


Théorie 


pour 
I.  II.  C»H^O. 

G 74, 8r         74,54  75,00 

H 1 3 , 80         T  3 , 72  ( 3 , 5o 

Cet  alcool  se  solidifie  à  — 20**  et  ne  fond  plus  alors 
qu'à  — 10°;  sa  densiié  à  o**  est  0,8891;  or,  Talcool  nony- 
lique  normal  a  pour  densité,  à  0°,  o,84i5;  solidifié,  il 
fond  à  — 5°,  puis  entre  en  ébullition  à  21 3°,  5  (corr.). 

Afin  de  compléter  I identification,  j'ai  préparé  l'acide 
correspondant  à  l'alcool,  que  j'avais  obtenu  en  chauffant 
celui-ci  à  280**  avec  de  la  potasse  caustique^  puis  j'ai 
transformé  Tacide  en  chlorure  par  le  trîchlorure  de  phos- 
})liore,  enfin  le  chlorure  en  amide  au  moyen  de  l'ammo- 
niaque. L'amide,  purifié  par  cristallisation  dans  l'alcool, 
fondait  à  90°-92°,  alors  que  l'acide  pélargonique  prove- 
nant de  l'alcool  nonylifjue  fournit  un  amide  fondant 
à  92°-93°. 

C'est  donc  •  bien  ralcool  nonjlique  normal  qui  s'est 
formé  dans  la  condensation  des  alcools  élhylique  et  œnan- 
thylique. 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'élimination  de  l'eau 
produite  dans  cetle  condensation  des  deux  alcools  s'effectue 
de  préférence  aux  dépens  de  la  fonction  alcoolique  de  l'al- 
cool le  plus  liche  en  carbone. 

Condensation  de  V alcool  œnantliylique  avec  l'alcool 
propylique ;  synthèse  d'un  alcool  décylique,  le  me- 
thyl-S-nonylol-g,  —  L'opération,  conduite  comme  dans 
le  cas  précédent  et  effectuée  sur  loo^  d'alcool  œnantliy- 
lique et  25oS  d'alcool  propylique,  a  fourni  iS^  d'un  alcool 
bouillant  à  221®- 228"  (corr.),  répondant  à  la  formule 
C<«H220  : 

I.  II. 

Matière  employée  .. .     0,2750  o,2552 

Acide  carbonique.. . .     0,7633  0,7003 

Eau i o,35t4.  o,3ai5 


/ 


1  ceiLliemcs  : 


CHn.Oll-4-G'Hi5,NaO  =  G'»H"0-4-NaOH. 


'alcool  dipropylîque  C^lfO. 


L'alcool  d< 


.ecyliqui 


forr 


sitéesi.ào",  0,8457  61,  à  i5%  o,833;i. 
Son  éther  acellque,  liquide  incolore,  huileux,  n  odeur 
faible  de  ci  lion,  bout  à  238''-24o'';  U  a  pour  densili;,  à  o°, 
8812  el,  à  i5",  0,8705. 

Chauflë  à  aSo"  avec  la  potasse  recemmenl  fondue,  l'al- 
'aijsfuruie    en    acide    rorrespoudunt 


1^,8813  el,  à  1 
'chauffé  à  îi 
jeool  derviiqm 
'  Matiè 


I  liquide  huileux,  incoloin, 

lÔi^-afia"  (corr.).  Son  atnide 
gi-iilles  prisjualiqucs 


Cel  acide  dénjUt/'ie  p< 
àodenr  de  suif,  boiiillaiii 
crisiallise  dnna  l'alcool  en    bcll 
groiipéi'S  en  étoiles,  fondanl  à  76". 

Constitution  de  l'acide  décylique.  —  Pour  établir 
conslilulion  de  cet  acide,  je  l'ai  oxydé  par  le  mêlai 
chromique  en  agilanl^  d'abord  U  la  lempéi'aiure  ordiiiai 
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» 


un  mélange  de  i5s  de  cet  acide  avec  63^  de  bichromate  de 
potasse,  908  d'acide  sulfurique  et  ^So^  d'eau.  Après 
10  jours  d^agitation,  Thuile  surnageante  est  décantée  et 
traitée  par  une  solution  de  carbonate  de  soude  qui,  en 
dissolvant  les  acides,  permet  de  séparer  un  liquide  neutre 
insoluble.  La  solution  alcaline  est  alors  acidulée  par 
Tacide  sulfurique  pour  en  séparer  les  acides,  qui  sont 
ajoutés  au  mélange  chromique  ayant  déjà  servi.  On  pour- 
suit ensuite  Toxydation  en  faisant  bouillir  à  reflux  le  mé- 
lange pendant  24  heures;  on  constate  qu'il  se  dégage  de 
V acide  carbonique.  Enfin,  on  détruit  l'acide  chromique 
par  l'hydrogène  sulfuré  et  l'on  distille. 

La  liqueur  aqueuse  distillée  tient  en  dissolution  les 
acides  solubles  formés  dans  l'oxydation*,  elle  est  surnagée 
par  les  acides  insolubles,  mélangés  d'une  petite  quantité 
de  composés  neutres  que  Ton  sépare  comme  il  est  dit  plus 
haut  et  que  l'on  joint  à  ceux  déjà  séparés. 

L'oxydation  ainsi  conduite  en  deux  phases  permet 
d'isoler  3^,50  de  ces  composés  neutres,  premiers  produits 
de  la  destruction  de  l'acide  décylique.  On  les  agite  avec 
le  bisulfite  de  soude,  auquel  ils  se  combinent  presque  en 
totalité;  on  essore  sur  la  porcelaine  poreuse  les  cristaux 
formés,  ou  les  lave  à  l'éther  et  on  les  décompose  en  les 
distillant  avec  une  dissolution  de  carbonate  de  soude.  On 
peut  isoler   ainsi   une  acétone  qui   répond  à  la  formule 

I.  II. 

Matière  employée 0,1991        0,2412 

Acide  carbonique o,55i9        0,6679 

Eau 0,2279        0,2802 

Soit  en  centièmes  : 

Théorie 
pour 
I.  II.  C^H'^O. 

G 75,6  75,5  76,0 

H 12,7  ia,9  12,7 
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La  semî-carbazone  de  celle  acétone  fond  à  118",  ce  qui 
l'identiQe  avec  la  métfiylkfpij  Icétone  déciite  par 
.  M.  Ttioms('). 

iéparalion  des  divers  acides  produits  dans  l'oxyda- 
rtion  de  l'af-iJe  decjlique  a  été  faite  suivant  la  mélliode 
Bdes  saturations  fi'actionnécs  déj.T  ex|i03ée  à  propos  de 
)  Valcool  diccnantliylique;  les  résultats  eu  sont  réuuis  dans 
^  le  Tableau  suivaui  : 


FractiDDi. 

Poîd! 

;  de  baryi 

an.  pour  .oû"  de  , 

,el. 

I  Acides  insoiuhles. 

i 

3., 05 
3a,  80 
34.50 

41, 9' 
5ï,ao 

U: 

B. 

36,75 
i>,4c 

C. 

Caprylale 

Œnanlhjlale.. 

Caproate 

Valéiaie 

liutvralc 

Acétale 

ï 

34.68 

L::  :;:::::::;: 

37,33 
40,41 

Acides  solublps. 

[ 

",73 

Ces  chiHVes  démontrent  la  présence  des  acides  acétique, 
œnanthyli//ue  el  capiyliqite.  Comme,  d'autre  paît,  ou  a 
constaté  la  rornialion  de  Vacide  carbonif/ue  et  de  la  mé- 
thylhep/j'lcélone,  on  peut  attribuer  à  l'acide  déeylîque 
obtenu  la  constitution  suivante  : 

CIP— (CH')«— CII(CH')  — CO>H, 
et  à  l'aleool  correspondant  la  formule  : 

CI1=  — (GH»)'— GII(CII>)  — CII'ÛH; 
c'est  le  mélhyl-S-nonylol-g. 


Rematq 


:Dndei 


tique  avec  l'alcool  éthytiqui 
alcool  dérylique,  s'est  faite 


alcool  œiianthy- 
é  uaissance  à  cet 
iiinalioii  de    1""' 


(')  Tauas,  Beiidite  der  deutick.  chem.  GeseUschaft,  1901, 
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d'eau  aux  dépens  de  l'oxhydrylede  Talcool  œnanlhylique, 
c'est-à-dire  aux  dépens  du  groupement  fonctionnel  de 
l'alcool  le  plus  riche  en  carbone,  comme  cela  s'était  déjà 
produit  dans  la  synthèse  de  l'alcool  nonylique. 

CHAPITRE  III. 
I.  —  Influence  de  la  structure  et   de  la   condensation   des 

ALCOOLS    SUR    LA   RÉACTION    QU'iLS  DONNENT    AVEC    LEURS     DÉRIVÉS 
SODÉS . 

Mous  avons  pu  voir,  dans  le  cours  de  ce  travail,  que  les 
divers  alcools  ne  réagissent  pas  tous  également  bien  lors- 
qu'on les  chauffe  avec  leurs  dérivés  sodés;  nous  pourrons 
avoir  une  idée  de  la  facilité  avec  laquelle  ils  réagissent  en 
comparant  entre  eux  les  rendements  en  alcools  issus  de 
leur  condensation  :  -^ 

Valcool  méthylique  chauffé  avec  son  dérivé  sodé  ne  donne  lieu  à  aucu 

réaction. 

Pour  100 
de  son  poids. 

di* alcool  buly ligue. 
»         dipropyliq  ue . 
»         dibutylique, 
»         diamylique . 
»         diœnan  thy  ligue, 
»         tétraœnanthyligu 

Le  Tableau  précédent  montre  que  les  alcools  réagissent 
avec  d'autant  plus  de  facilité  sur  les  alcoolates  correspon- 
dants qu'ils  sont  plus  élevés  dans  la  série. 

Dans  tous  les  cas,  Palcool  primitif  échappe  en  grande 
partie  à  la  condensation  5  il  peut  être  récupéré  et  servir  à 
une  nouvelle  opération.  Aussi,  à  partir  du  troisième 
terme  du  Tableau,  la  réaction  peut  être  avantageusement 
employée  à  la  préparation  des  alcools  primaires. 


h' alcool  éthy ligue           d< 

anne. . 

0,6 

»       propyligue 

» 

r3,5 

»        buty  ligue 

» 

16 

»        isoamylique 

» 

i3,5 

0        œnanthylique 

» 

Sio 

»        diœnan  thy  lique 

» 

33 

" 

■ 

IIIQCEÏ. 

1 

H   Q"' 

\a\.  a  l'alcool  isobiilj 
CIP— CH( 

4i^uo 
CH>)  — cil' 

1 

'.OH 

^^B^t  à  X  alcool  difiropyliquc 

■ 

^Hils  lie 

CHi-{CH')'  — 

CII(CH-')- 

.  CHï. 
Uàl 

OH, 

.r  leurs 
a  structn 

dérivés  '^H 

réagisseat  pour  ainsi   dire  p; 
Ce  fait  est  dû  vraisemblablemci 

^Aiciilière  à  ces  <leux  alcoc 
^^■tionnel  est  uni  ilirectemeiil 

.Is,  dont   le 
;à  i"deca 

rbon 

upemenl 
e  second 

foiic-    ^H 

11.  -  ( 

aONSTlTUTIUS    DES    ALCOOLS    FOB»éS 

DANS 

LA  COXUEKSATIO.V     ^^H 

^H     Nous  avons  éiabli  expùrimeiitak-tiietit  la  structure  Jcs   ^^H 
^^■.alcoots  dipi'opylii^uc,  dibiUylique,   diaiii^liqtie,    iliœiiati-    ^^H 
^^K'ihjlique ;  si  nous  rapprochons  les  unes  des  autres  les  for-    ^^H 
^^Bmules  des  réactions  ({ui  leur  donnent   naUsani^e,  à  partit'    ^^^H 
^Brespeotiveuient  desalcools  prop^litjiie,  butylique,  isoaiuy-   ^^H 
^^■lique,  oenariltiylique,  nous  voyons  que,  le  plus  habituel-    ^^^H 
^Hlement,  la  soudure  des  deux   molécules  alcooliques  s'eal     ^^H 
^Bisitc  sur  le  deuxième  arôme  de  carbone  à  partir  du  giou-    ^^H 
^^Kttment  fonctionnel.                                                                   ^^H 

P 

CH>— CH'— CH'. 

OH  +C'W 

.OH 

1I>0. 

1 

Alcool  pi-û 
=  Cn'— CHtC',1 

pyU(|uu. 

[f)  — GH'.UII-l- 

Alcool  di 

prDpïliiiue. 

^     ' 

ni— (;H!_CH«— Cl] 

l'.OH  +  C'H».OH 

1 

Alcool  bu 

tylique. 

■ 

=  C£P-Ctl(C'H')- 

-CII'-GII' 

.011 

+  H'0. 

L 

Alcool  dibu 

itylique. 

■ 

J 

I04  MARCEL    GUERBET. 

CH»—  GH(CH»)  —  GHî—  QHVOH  -h  G^Hn.OH 

Alcool  amylique. 
=  CH>—  CH(GH»)(C5Hn)  _  GH«—  GH«.OH  -h  H«0 


Alcool  diamylique. 

GUP— GH«— GIP— GHVOH-4-G7H15.0H 

Alcool  œnanthylique. 
=  G*H9—  GH(G7Hi6)  ~  GH»—  GHVOH  -h  H«0. 

Alcool  diœnanlhylique. 

D'autre  part,  nous  avons  vu  que,  dans  la  condensation 
de  l'alcool  œnanthylique  avec  les  alcools  éthylique  et  pro- 
pylique,  la  soudure  des  deux  molécules  en  réaction 
s'effectue  aux  dépens  de  l'oxhydryle  de  Talcool  le  plus 
riche  en  carbone. 

G7H*».0H   -4-GH8— GHVOH 

Alcool  Alcool 

œnanlhylique.  élhylique. 

=  G7H"—  GHî—  GHî.OH  -h  H^O. 
Alcool  nonylique  normal. 

G7H15.0H    -4- GH3— GH2— GH«.OH 

Alcool  Alcool 

œnanthylique.  propylique. 

=  GH3—  GH(G7  H*5)  —  GH«.  OH  +  H^O. 

MéLhyl-8-nonylol-(). 

Nous  pouvons  donc  admettre,  par  analogie,  que  les 
alcools  triœnanthylique  et  tétraœnantliylique  possèdent 
vraisemblablement  les  structures  suivantes  : 

G*H9— G(G7Hi5)_GH»— GH».OH. 

Alcool  triœnanthylique 
ou  heptyl-butyl-8-décanol-io. 


G'H»— CH— CH'- 


GII'-  C  -GH 

/\ 

C'H»    C'II" 


Alcool  tritraienuntliylique 
ou  butjl-8-heplyl-buty[-ii'trLdécanol-i3. 

Dans  un  prochain  Méinoiriî,  nous  éiudicrons  la  vé 
sur  les  alcools  secondaires  el  sur  les  alcools  de  b 
aromatique. 


('lion 
série 


ETUDE  DE  l\  CIIVLEllt  UTEHG  UE  V\[>01tlS\TI0N  DE 
L'ANILINE,  DE  L'ItltTIIOTltUIDlAE,  DE  QIELQIES-IKS 
DS  LEIIIS  DÉRIVÉS  mi\  f}lE  D'AITRES  SIBSTA\CES 
DE  LA  ClinilEORGA\lOlE; 

Par  m.  W.  LOUGUININE. 


Les  e 
destinée 

enirepri 


ipen 


i    ([H1 


font  le 


UjL-l 


l  de 


!  Mémoire  s 


s  à  i;ompléter  l'ensemble  des  recherches  que  j'ai 
SCS  sur  les  chaleurs  latentes  de  vaporisalioit  des 
diverses  substances  de  la  Chimie  organique. 

Elles  enibrassaii'iit  dtrjà  les  alcools  gras  et  l'alcool  ben- 
ijlique,  les  aci'tones  de  la  série  grasse,  l'aldéhyde  ben- 
Mique,  quelques  ëthers  d'acides  bibasiques  et  quelques 
hydrocarbures. 

Ces  éludes  oniété  publiées  dans  mon  deuxième  Mémoire 
(Annales  de  Chimie  et  de  Physiijue,  j°  série,  l.  XIII). 
Quelques-unes  des  données  qui  y  étaient  contenues  ont 
ï  Être  rectifiées  dans  une  Note  qui  a  paru. 
Depuis,  j'ai  déterminé  les  chaleurs  latentes  de  \3pori- 
lion  de  plusieurs  niti  iles,  de  la  pyridlne  et  de  la  pipcri- 
f,  du  métacrésol  et  de  l'acide  acétique  [^rchiwes  des 
iences  physiques  et  naturelles  de  Genève,    4'  Partie, 


du 

Iroii  du  la  inoléculL' 
i  an  fait  général,  ou 
it  ']ue  le  groupe  OH 

reLiouvée  dans  les 


Dans  le  Mémoire  acltiei,  j'ai  étudié  les  chaleurs  Isient^s 

de  vaporisation  de  l'aniline  et  de  l'oriiiotoluidine,  ainsi 
que  <juei([ue3-uns  de  leurs  dérives  ;  j'ai  poussé  plus 
avant  l'étude  des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  des 
acides  g raa,  en  déterminant  celles  des  atîJes  diihloracé- 
tique  el  propioiiîque  ;  enfin,  par  la  déterminaiiou  de  la 
chali'ur  latente  de  vaporisation  du  inélhylétliylacé- 
loxîme,  j'ai  voulu  étudier  du  plus 
groupe  oxhydryle  sur  la  polyméris; 
liquide,  et  me  rendie  compte  si  c'est  I 
si  cette  influence  dépend  de  la  po.sitîc 
orcupe  dans  la  molécule. 

Cette  polymérisation  s'est  toujoiir 
cas  où  le  groupe  OH  était  en  contact  immédiat  avec  le 
carbone,  comme  c'est  le  cas  pour  les  alcools  cl  les  acî'Ies 
gras;  j'ai  voulu  me  rendre  compte  s'il  y  avait  polyméri- 
sation quand  l'oxhydryle  se  trouvait  lié,  non  au  carbone, 
mais  à  l'azote^  j'ai  enSn  délenniné  la  clialear  latente  di: 
vaporisation  de  l'anisol,  qui  peut  être  considéré  comme 
un  éilier  méthylique  du  phénol,  et  ejitiu  celle  de  la  iiîtro- 
benzijie  contenant  le  groupe  NO^. 

L'ensemble  de  mes  recherches,  jointes  à  celles  de  Uobert 
Schiff  {Annalen  der  Chiin.  un'l  Pharm.,  vol.  234).  em- 
brassent ainsi  une  grande  partie  des  groupes  de  la  Chimie 
organique,  du  moïui  des  substances  dont  il  est  possible 
de  déterminer  la  chaleur  latente  de  vaporisation. 

Les  recherches  actuelles,  ainsi  que  celles  contenues 
dans  les  Mémoires  précédents,  comprennent  les  détermi- 


nations des  chaleur 
entre  des  températu 
et  la  tecnpératnre  ai 
l'aide  de  mon  étui. 
Physique,  tome  X. 
J'ai  déjà  indiqué  i 


péciCqucs  des  substances    étudiées 
es  voisines  de  leur  point  d'ébullitio  n 

ihiante  (à  peu  près  ao"),  exécutées  :■ 
î  mobile   décrite  dans  le  Journal  (/.,■ 


L    MélUL>i 


jédent 


LATEHTE    DR     VÂPORISATIOM.  10^ 

UgBs  que  présenlalt    l'emploi  de  celle    éliive  comparali- 
veinetil  au  bain  de  chlorure  de  zinc  ou  d'huile. 

J'en  ai  parlé  égalcmenl  daus  mnn  Mémoire  publié  dans 
les  Ârchù'es  des  Sciences  physiques  et  naturelles  {,i*pé- 
rioJe,  l.  XX,  p.  5)  et  crois,  par  conséquent,  inutile  de 
revenir  sur  ce  sujet. 

J'ai  égalemeul  déleimitié  les  variations  des  lempéra- 
uires  d'ébullition  dépendantes  des  variations  de  pression 
P'iui'  les  substances  étudiées  ;  la  connaissance  de  celte  va- 
iialion  est,  comme  on  le  sait,  indispensable  pour  la  con- 
naissance exacte  des  chaleurs  laleules  de  vaporisation. 

Dans   les  derniers   temps,  j'ai   pu    obtenir,   grâce  à  la 
grande  obligeance   des   physiciens    du     Bureau   inierna- 
,  des  séries  de  Tables  de  cor- 


i:alibre 


1  et    exte- 


ional  des  Poids  et  Mesure: 
reciions  complète.s  pour  mes  tliermomètres 

Elles  contiennent  : 

(«)  Les  correclious   totales  (corrections 

d'intervalle  fondamental); 
[h)  Les  corrections  de 

Heures; 
((0  Les  Tables   de  rcdi 
mètres  à  mercure  à  1' 
drogène. 

Grâce  à  ces  corrections,  les  nombres  donnés  dans  ce 
Mémoire  didërent  légèrement  de  ceux  exposés  dans  une 
Note  que  j'ai   publiée  dans  les  Comptes  rendus,    sur    le 


;lion  des  éclielles  des  thermo- 
icbelle  des  thermomètres  à  hy- 


Je 


B  sujel 


s  que  l'introduction  de  et 
nubliés  daus  ce  Mémoire 


I  corrections  donne  aux 
un  grand  degré  de  pré- 


II  va  s 
gneuscm 


s  dire  que  les  substances  étudiées  g 
t  purifiées  et  analysées. 


I08  W.    LOUCrUININE. 

A.  —  Détermination  des  chaleurs  spécifiques  des  substances 
étudiées  prises  entre  des  températures  voisines  de  leur  point 
d'éballition  et  les  températures  ambiantes. 

1.  —  Chaleur  spécifique  de  l'aniline. 
Analyse  de  la  substance  étudiée  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H 7,74  7,^3 

^" 77, '^i  77, 4o 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  benzoate 
de  métbyle  et  de  cumène. 
Il  a  été  trouvé  : 

Chaleur  spécifique. 

o  o  Cal 

(a)  entre  176, 20  et  20,4 o,5486 

(b)  »       176,70   »  20, 8ç) 0,5493 

(c)  »      176,88   »  '20,75 0,5475 

Les  intervalles  de  température  enire  lesquels  les  expé- 
riences ont  été  faites  étant  très  voisins  Tun  de  Tautre, 
nous  pouvons  prendre  la  moyenne  des  trois  nombres  et 
trouvons  ainsi  que  la  chaleur  spécifique  de  Taniline  prise 

entre 

1670,5  et  2o%6  =  o^"',5485. 

L'expérience  extrême  n'en  diflFère  que  de  o,  16  pour  loo, 
La  substance  a  été  chauffée  à  une  température  inférieure 
à  la  température  d'ébullitîon  d'à  peu  près  y  pour  100. 

2.  —  Chaleur  spécifique  de  l'ortiiotoluidine. 

Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 8,74  8,41 

G 78,77  78,50 


CHALEUR  LATENTE  DE  VAPORISATION.        IO9 

Oa  a  versé  dans  la  chaudière  du  benzoaie  de  méthyle 
pur. 

Première  ampoule. 

Chaleur 
spécifique. 

(a)  entre  loS^-iS  et  22**, 84..       o^^'Sioo  )  ^,  p,  ^ 

ih\  00  /îQ  o  Cl  r  Moyenne..    o^'-',5ao3 

(0)     »      193°, 63  »  2r',99. .       o'-'\52i7  \        '' 

L'expérience  en  diffère  de  o,25  pour  loo. 

Deuxième  ampoule,  contenant  la  même  substance  prise  sur 

le  même  échantillon. 

Chaleur 
spécifique. 

{a)  entre  I95%63  et  21°, 68..       (f*\'i%^i  )  .,  p.  ^   ^ 

/  M.\  'o  «     o  Cl  r    /     f  Moyenne..    o*^»',5'25o 

Elle  se  confond  presque  avec  les  expériences. 
Nous  nous  arrêtons  h  trois  de  ces  expériences,  dont  une 
de  la  première  et  deux  de  la  seconde. 
C'est-à-dire  : 

Cal 
0,5217    1 

o,525i  ?  Moyenne..     o^'*\^iiZç^. 
0,5249  J 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,4^  pour  loo. 

Dans  ces  expériences,  la  substance  a  été  chauffée  à  une 
température  supérieure  à  la  température  d*ébullition 
de  3  degrés. 

3.   —  MÉTHYLAMLINE. 

Analyse  delà  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100,  pour  loo. 

H 8,72  8,41 

G 78,68  78,50 


■  i 


IIO 
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Dans  la  chaudière,  mélange  de  benzoate  de  méiliyle  et 
de  euniène. 


Chaleur  spécifique  prise  : 


Chaleur 
spécîGque. 


u 


(a)  entre  190,60  et  20,24. . . 
(6)   »   190,76  »  20, o5... 

(c)  »   iyo,84  »  20,58... 

(d)  »      196,50  »  20,998. . 
{e)      »      190,72  »  21 ,04. . . 


Moyenne. .    o^' ,  5 1 26 


L'expérience  exlrênie  eu  diffère  de  o,  4?  pour  100. 
La  substance  a  été  chauffée  à  une  température  infé- 
rieure d'à  peu  près  2  degrés  à  la  température  d'ébullition. 


-i.  —   DlMÉTUÏLANILINE. 


Analyse  de  la  substance  : 


H 

C 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

9,18 

9,09 

79, 3i 

79,34 

On  a  versé  dans  la  chaudière  un  mélange  de  benzoate    i 
de  méthyle  et  de  eu  mène. 


Première  série. 


o  o 

(a)  entre  186,02  et  20,95. . . 

(b)  »      186,12  »  20,60. . . 

(c)  »      186, 58  »  20,71 . . . 

(d)  »      186,74  »  21,46. . . 


Chaleur 

spécifique. 

Cal 
0,4820 

0,4836 

0,4822 

0,4823 


I 


Moyenne..    0^^4825 


CH-VLEUR    LATK^TE    DE    ViPOn tSATIOK. 

^1 

Même  édianlilloii  de  M.l.siance;  nouvelle  anipoiih 

^M 

Seconde, érie. 

^H 

Cliak-ur 

^^1 

L                                                              spécifique. 

^^1 

l(o)  entre  iSj'.So  et  ai°,6.1. ,       o'^',4ao7  | 

^^1 

r,6,      „      ,88-,53  .  „-,8v..       o"-.,ia3;  (  »'°>=""'-    ° 

^H 

Dilière  des  expériences  de  o ,  aS  pour  i  oo. 

^1 

Les   limites  de  tempéraluie  enire    lesquelles  les 

H 

rienci's  de  la  seconde  série    ont   eLé    exécutées   dill 

^^1 

légèrement  de  celle  de  la  première,  mais  pas  assez 

pour           ^^H 

influencer  dune  manière  seiLsible  sur  lis  résultats,  c 

e                  ^H 

permet  de  prendre  pour  la  clialoui'  spécifique  de  la 

^^1 

siance  la   moj'eime  des  moyennes  de    w.s    deux    s. 

^^1 

c'est-à-dire  0,482a,  très  voisine  de  ces  deux  nombres 

^^1 

^1 

Heure  d'à  peu  près  6  degrés  »  la  température  d'ébull 

^^Ê 

^K                               5.  —   niUÉTlilLTIlLllDINE  (OBTiiO-). 

H 

■Analyse  de  la  subslancr: 

^H 

■                                                          Trouvé                     Tliéoi'ie 

^H 

^K                                                        puur  luu.                  puiir  ina. 

^H 

^H_      H n  S5                          0  lio 

*^^H 

■B  ■«■,• 79.90               ao.wv 

fl 

On  a  versé  dans  la  cbaiidlpre  un  mélange  de  liiiii 

m.i.    H 

(le  méthyle  et  de  cunièni-. 

^1 

Chaleur 

^H 

spécifique. 

^1 

(Q)    enire  i84%6  et  2o'',7o....     o'+gî?  ) 

^1 

(/)i            II         iB!    Il     ..     ^i    -R                 n    /nin    [   Mav.ihiip          n'"-' 

'■"'          "        iB4,ai    >i    ai,/h....      o,4Ç)D9   j  innyi.iii]e..      0 

le)        «       i85,oo   »  ai.gj.....     o,49(io  ) 

B 

L'espérience  extrême  en  diffère  de  o,44  pour  iod 

J 

112  w.  lodguinihe. 

6.  —  Acide  dichloracétique. 
Analyse  de  la  substance  : 


H 
G 


Trouvé 

Théorie 

pour  ICO. 

pour  100 

1,64 

1,55 

18,71 

18,60 

On  a  versé  dans  la  chaudière  du  benzoale  de  méthyle 
pur. 

Chaleur 
spécifique. 

o  o  Cal 

(a)  entre  196,12  et  21, 33 o,3495  \ 

(b)  »       195,99   »    21,70 o,35o9  I  Moyenne.,    o^'', 3498 

(c)  »       195,99   »    21 1^2 0,3491  / 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,3i  pour  100. 
La  substance  a  été  chauffée  à  une  température  supé- 
rieure de  2  degrés  à  la  température  d'ébuUition. 

7.  —  Acide  propionique. 

Analyse  de  la  substance  : 

Préparée  à  partir  du  propionate  d'éthyle, 


H 

G 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,22 

8,18 

48,47 

48,65 

On  a  versé  dans  la  chaudière  du  xylène  pur. 
J'ai   trouvé  pour  la  chaleur  spécifique    de   cette   sub- 
stance: 

Chaleur 
spécifique, 
o  o  Cal 

(a)  entre  i36,42  et  20,07....     0,5591  \ 

(b)  »       i35,8o   »   20,83....     o,5582  f  „  r  .  ^« 
(0         .       136,10   .   ao,96....     o,56.8  r**'^^'"'*-    '''5596 

(d)        »       137,42   »    20,48 o,56o8  1 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  o^  89  pour  100. 


CHAI.et)B    LATENTE    I 


Jans  ces  ex; 


pen 


,  la  chali 


leur  sjiécUiqui 


l'iilrela  lenipérature  aniliiaute  tt  une  Lemiiêrature  infé- 
iicureà  la  température  d'ébullitioud'à  pi; u  près  4  degrés 
[iîapi'L's  mes  expériences,   cette    température  =i4i''jo5 

:U=7Bo)]- 


M.   —   MÉTIIV-LF 

CHïC  =  N.OH- 


rilVI.ACETOMUE. 


Analyse  lie  la 


C. 


iï.Cl 


Il  3  été  versé  dans  la  chaudière  de  l'aiiisot  iuipur. 
J'ai  irouvé  les  valeurs  suivantes  pour  la  clialeur  spéci- 
%Uede  cette  substance  : 

CJuileur 

(»)     entre  tSi°5-i  et  ii°aa o'G5i3 

i<>i  >.       iii,52   «    ai,gtj 0,6495 

(^)  «       rji,52    "    21, 7H.. "M90 

La  moyenne  de  ces  expériences,  exécutées  entre 

lies  lirailes  de  température  très  voisines,  est.. .  o,65o3 

L'expérience  extri^meen  diffère  deo",3. 

La  substance  a  été  chauffée  jusiju'à  uiiu  lempéraiiire  ne 
uifTéraul  nue  de  o°,3  de  la  température  debuUiiioii  de 
'cétoxime    [d'après    mes    «xpéiieiices,    cette     toiiipéi 
lUre  =  ,5i%8D{H  =  70o)]. 

9.  —  Amsol. 
L'analyse  de  la  substance  a  donné  : 

Trouve;  Théorie 


11.. 


77,%  77.78 

'tin.dtCliiiit.eidePhyi.,-}'>étiv,l.  XXVII.  (Seplembtei^oi.'J   ^ 


Il4  W.    LOUGUIWIWE. 

On  a  versé  dans  la  chaudière  de  l'anisol  impur. 
Deux  expériences  m*ont  donné  les  valeurs  suivantes  : 

Chaleur 
spécifique. 

(a)    entre  i5i°,76  et  i9°,9o..     o*^"',48i2 


itre  i5i%76et  i9%90..     o*^"',48i2     ._  p.    ,^„ 

;:  o     ,  oc  Cal  Q//:     [Moyenne..     oC-',483i 

»       i5i°,74  »    ao°,  i5..     o*^',845o  \ 


Les  expériences  en  diffèrent  de  0,89  pour  100. 
La  substance  a  éié  (hauflee  jusqu*à  une  température 
inférieure  de  2  degrés  de  la  température  d^ébullition. 

10.  —  BUTYRONITRILE. 

Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 10, 3i  10,14 

G 69,43  69,56 

On  a  versé  dans  la  chaudière  du  toluène. 
J'ai    obtenu  pour  la  chaleur  spécifique  de  cette  sub- 
stance : 

Chaleur 
spécifique. 

(a)     entre  Ii3",a8et  2i%ii,,     o^',5474  )  ..  ^.  ^^ 

dont  elle  ne  diffère  que  de  0,04  pour  loo. 

D'après  mes  expériences,  le  point  d'ébuUition  de  ce  ni- 
trile  =  ï  i7°,4(H  =  760).  Par  conséquent,  lors  des  expé- 
riences, la  substance  a  été  chauffée  à  une  température 
inférieure  de  4  degrés  à  la  température  d'ébuUition. 


1 


11.  —  NlTROBENZlNE. 

Analyse  de  la  substance  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 4,19  4,06 

G 58,78  58,54 


lALEUn    LATENTE    n 

On  a  versé  dans  la  cljaudière  du  benzoale  de  mélliyie 

J'ai  obtenu  pour  la  chalcurspéciGquede  celle  substance: 

Chaleur 
spécirique. 

,  (a)     enlre  i99"7f.  et  ai''0i (.,'3994 

*<A)        0      199,28  n   ao,5i o,3g4S 

B.<<')        »      '99.50   "    ao,o7 0.3953 

Moy.  prise  enlre   I99",âet  ao°,5 

à  peu  pr^a ",3963 

L'expérience  exirêma  en  difTcre  de  0,78  jiour  100. 

La  miiins  grande  précision  de  ces  expériences  s'explique 
I  par  les  lempéralures  élevées  auxquelles  elles  ont  éié  exé- 
cutées et  par  la  faible  valeur  de  la  clialeiir  spéciTtque 
trouvée. 

B.  —  Détermination  des  variations  des  lempératures 
d'ébullitjon  des  liquides  étudiées  avec  la  variation 
de  pression. 

La  manièie  d'opérer  que  j'ai  adoptée  dans  ces  re- 
cherclies  a  élé  indiquée  dans  mon  deuxième  Mémoire 
{Ann.  da  Ckim.  et.  de  Phys.,  '^'  série,  t.  XIII,  p.  3o,  Sg, 
4o). 

Les  iherniomèiiesqui  ont  servi  dansées  expériences  o 
été  étudiés  dans  la  Reiclisauslalt  de  Cbarlottenburg  de  J 
Berlin  (Seclion  teclinique);  c'étaient  les  mêmes  que  j'ai  ' 
employés  dans  l'étuve  mobile  lors  des  déterminations  de»  J 
t^llaleur5  spécifiques.  Les  liauieurs  barométriques 
L  pondaient  aux   difTérentes   températures  d'ébullition   ont 
'  été  réduites  à  o". 

1.  —  Aniline. 

Même  échantillon  que  celui  qui  a  servi  pour  la  déler- 
mination  des  chaleurs  spéciûques. 


1 16  w.  loUGUiniKE. 

Variation  de  la  température  d'ébullîtioa  pour  i 
pression  =o,o33. 

Les  observations  ont  été  faites  enlre  yoo°""  et  ^60"""  : 

D'après  Griffiibs,  le  point  d'ébnllilion  de  l'aniline  à 
^60"""  =:  18",  40  et  la  vai'iatiott  de  la  température  d'ébul- 
litîon  pour  i""  de  pression  a  été  trouvée  par  lui  égale 
à  o°,o53,  doue  identique  à  celle  que  J'ai  obtenue. 

2.  —  ToLumiNB  (0HTHO-). 

Même  substance  que  celle  qui  a  servi  pour  la  déterini- 
uatîoD  des  cbaleurs  spécifiques. 

La  variation  de  température  d'ébuJlitîon  pour  1'°"  de 
pression  ^  o",o54;  T700  =  'O^^i  '2' 

Les  observations  ont  été  faites  entre  720°'°  et  yCio"". 

Brùlil  a  trouvé  T,55^,  =  lyS", 45;  nombre  légèrement 
supérieur  à  celui  que  j'ai  donné.  ^_ 

3.   —  ItlÉTHVUN-ILtNE.  ^| 

Même  substance  que  cellt;  qui  a  sfrvi  pour  la  détermi- 
nation des  chaleurs  spéciûques. 

La  variation  de  la  température  d'ébullilion  pour  1"""  de 
pression  ^  0°, 032;  T,oo^^  i94'')36- 

Les  observations  ont  été  faîtes  entre  730""°  et  7(10""°. 

Reinliardt  et  .Stâdel  douneut  un  nombre  plus  faible  : 

4,  —  DlllÉTnïl.ASlLINB. 

Nouvel  échantillon  de  substance. 
L'analyse  en  a  donné  : 


9iOâ 
79,34 


VAPOnrSATioN.  1  fj 

La  variation  de  la  tempéralure  d'ëbullîiîon  pour  i^^de 

pression  ^  o",  o56. 

Température    d'cbullitiou   à  760°""  :    T,(,|,  =  192», 68. 

■  Les  observations  oni  élé  faites  entre  720"""  et  760°"". 

'  Briilil  donne'  pour  le  point  d'ébullilïon    191",  o  sans 
lication  de  pression. 

hjllÉTJlïLTOLUIDlNE    (OHTIIO-). 

'  Substance  ayant  servi  aux  déterminations  des  clialeurs 
^Spécifiques. 

La  variation   de  la  température  d'ébullition  pour   i"" 

dépression  =0", od6;  T,uo=^  183", 90, 

I'          Les  observations  ont  élé  faites  entre  ^oo""  et  760™™. 
Thomsen  donne  pour  le  point  d'ébullition   i83",  sans 
licaiion  de  pression. 
(i.  —  Acide  DiciiLoftAcÉTLouE. 
Nouvel  éclianiillon  de  substance  dont  l'analyse  a  donné  : 
Trouvé.  Tl.éorip 

pour  10(1.  pour  100. 

H 1,72  1,55 

G .' 18,89  '8,60 

La  variation  de  ta  température  d'ébullition  pour   1'°"' 
dépression  =  o'',o49;  T,e(p=  igi'',4^. 
^H    Les  observations  ont  été  faites  entre  700"""  et  -jÔo""". 
^B  Même  étude  sur  un  autre  écbantilloa  de  substance. 
^^P"  L'analyse  a  donné  '. 

"  Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 


.ii8 
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La  variation  de  température  pour  i""*  de  pression  a  été 
trouvée  =  o°,  0499;  T7co  =  *94"j  38. 

Les  observations  ont  éié  faites  entre  700°*"  et  760"*°*. 

Comme  on  le  voit,  ces  deux  séries  d^ observations  ont 
donné  des  résultats  très  rapprochés. 

J'en  prends  la  moyenne  pour  les  déterminations  que  j'ai 
à  faire. 

Diflerence  de  température  d'ébulliiion  pour  1™°*  de 
pression  =  o",  o495  ;  T700  =  *94**j  4o« 

Les  observations  ont  été  également  faites  entre  700°*™ 
et  760°*"*. 

Walbach  donne,  sans  indication  de  pression,  un  nombre 
beaucoup  moindre  :  1 91^,0. 

7.  —  Acide  propionique. 

Echantillon  qui  a  servi  pour  les  déterminations  des 
chaleurs  spécifiques. 

La  variation  de  température  d'ébullition  pour  i"*"*  de 
pression  =  o°,oi'i]  T76o=  i4i°î05. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  720™"*  et  760!^"*  de 
pression. 

Krafts  donne  pour  la  température  d'ébullition  de  Tacide 
propionique  à  76o"'"=i  40®,  3o,  nombre  inférieur  de  0*^,7  5 
à  celui  que  j'ai  trouvé. 

J'ai  indiqué  le  degré  de  pureté  de  la  substance  qui  a 
servi  à  mes  expériences  et  ma  méthode  d'opérer. 

Kopp  donne  pour  T76o=i4i"j6,  et  Pierre  et  Pu- 
chot  T76o=  i4î°>5,  nombre  légèrement  supérieur  à  celui 
que  j'ai  trouvé. 

8.   —   MÉTHYLÉTHYLACÉTOXIME. 

Même  échantillon  que  celui  qui  a  servi  pour  la  déter- 
mination des  chaleurs  spécifi(|ues. 


CHALEUR    LITEHTB    D8    VAPOBISATIOH.  119 

La  varialion  de  la  lempéraluie  dVbutlitiun  pour  i""" 
4e  pression  ^o",o^4i  r,oo=  181",  8g. 

Les  observa  Lions  oiiL  élé  faîtes  eiiLre  700""°  et  760""'  de 
liDîssioii. 

!l.  -  Amsol. 

ÊcLaiilillon  qui  a  servi  pour  ta  déterniiiiatîon  des  clia- 
leurs  spécifiques. 

La  variation  de  la-iempt-ralure  d'éliuHitioii  pour  1'"'° 
de  pression  ^o'',o5i  ;  T,i,o=^i33'', 53. 

Les  observations  ont  été  faites  entre  700""°  el  760"'"  de 
[iression. 

Caliours  donne  pour  la  teinpéiaiure  d'ébullition,  sans 
îndicatiuD  dépression,  i5a'',o. 


Substance  qui  a  servi  pour  la  déu-rroînaiion  des  cha- 
leurs spéi'iliques. 
La  varia LioiJ  dL-  la  température  d'ébiiUitiou  pour  ["""de 
.=o",o49;T,.,=  ,,7",4o. 
I>i>es  observaiioiis  ont  élé  faites  entre  700"""  el  ^lio'"". 
PDunias  donne  pour  la  lenipéraiure  d'ébullilion,  sans 
idicalion  de  pression,  11 8", 5, 


H.  - 

'  Même  substance  que  celle  qui  a  servi  pour  la  déiermina- 
(îou  des  chaleurs  spécifiijues. 

La  variation  de  la  teinpéralnre   d'ébullilion    pour  i""" 
dépression  =o",o59;  T,flo  ^  «[o",6o. 

Ii^s  observations  oui  élé  faites  entre  700""°  el  760°"". 
bruhl  donne  uu  nombre  assez  voisin  de  celui  que  j'ai 
knu  : 
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C.  —  Détennination  des  chalsors  latentes  de  Taporisalion 
des  lubstanceB  étudiées. 

J'ai  dêlertnînc  les  densités  des  vapeurs  de  toutes  les 
substances  dont  l'étnde  est  donnée  dans  ce  Mémoire,  en 
me  servant  de  la  mélliode  Dumas  comme  donnant  des 
résultais  plus  précis  tjue  la  méthode  Mcyer. 

Cette  dêicrminalion  présente  une  doiible  importattce. 
Une  densité  de  vapeur  anormale  (vapeur  polymérisée) 
indique,  comme  l'onl  démontré  Bi-rliielot  et  Ogier  pour 
les  acides  acétique  et  formique,  un  travail  correspondant 
i'i  la  dépolymérisation  de  la  vapeur,  et  rendant  compte 
d'atiomalits  observées.  J'ai  également  trouvé  des  densités 
de  vapeur  anormales  (vapeurs  poljmérisées)  pour  deux 
des  substances  que  j'ai  étudiées  (les  acides  dicliioracétique 
et  propionique);  mais  je  n'étais  pas  outillé  de  manière  ji 
pouvoir  répéter  pour  ces  substances  les  déterminations 
faites  par  mes  prédécesseurs  ;  je  me  contente  de  les  indi- 
quer. 

En  second  lieu,  il  y  a  â  observer  qu'une  substance  dont 
la  vapeur  est  polymérisée  l'esl,  suivant  toute  probabilité, 
également  â  l'état  liquide,  car  le  rapprocliement  des 
molécules  qui  correspondent  à  la  condensation  de  la 
vapeur  est  favorable  à  ta  polymerisalioti  :  ii^  contraire 
n'est  pas  toujours  vrai,  car  nous  conuaissous  des  substances 
dont  la  densité  de  vapeur  est  normale  et  la  molécale 
liquide  poljméi  isée  (alcools  de  la  série  grasse).  Néanmoins, 
la  dêicrminalion  de  la  densité  de  vapeur  est  toujours 
utile  dans  ce  j^enre  d'étude. 

Je  me  suis  servi  dans  ce  Mémoire  des  mêmes  désigna- 
lions  que  dans  mes  Mémoires  précédents. 

J'indique  parQ  la  chaleur  dégagée  dans  le  calorimètre; 
T  la  température  d'ébollition  du  liquide  à   la  pression 


Iiaroméirlque  de  l'expérience;  reite  lerai>ét'ature  a  été 
[iéieniiînéc  à  l'aiJedes  données  sur  U  variation  tïe.  la  tcm- 
[icralnre  d'ébullilion  correspondant  à  1'°"  de  pression; 
l' la  lempéralurc  à  laquelle  le  liquide  condensé  dans  le 
réfrigérant  se  met  en  équilibre  de  lempéialure  avec  l'eau 
du  calorimètre;  C  clialcur  spéci(ii{iie  du  liquide  entre  T 
et  ['déterrai  née  â  l'aide  d'expcriiMices  dont  les  résultats  ont 
élédonnés  plus  haut. 

i.  -  AsrtiNE. 

La    substance    soigninisement    purifiée,    dislillée    sans 
tarialion  de  lempéraiure,  a  donné  à  l'analyse  : 


7,Î9  7,51 

77.27  77i46 


I  (T  —  (')C  =  i6i, 53X0, 5^8^  =  88,599. 

kCbalenr  latente  de  vaporisation  ^  to4'^",  197- 
[  Q  =  ig3*^',7^;    T  =  i83",68;    f=ii',3Si;    C  =  û<^ 

(  (T  —  C)C  =  iGr, 30X0,5485  =  88, 47. 

KUialeur  latente  de  vaporisation  =io5'''',a7. 


ECbaleur  lalente  de  vaporisation  =  io3 
|iNous  avons 

C) '"''^M 

(*V loi, S7      Moyenne.. 

(c) io3,4H  I 

L' expérience  extrême  en  diffère  de  0*'-° 
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La  formule  de  Troulon  donne  pour  Taniline 

104, 3*2  X  93 


273  -H  184,24 


=  ai ,22. 


La  densité  de  la  vapeur  de  cette  substance  a  été  prise  à 
une  température  supérieure  de  3o  degrés  à  sa  température 
d'ébullition  sur  un  échantillon  qui  a  donné  à  l'analyse  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 7,83  7,48 

G 77.40  77.23 

Poids  moléculaire  tiré  de  la  moyenne  de  deux  détermi- 
nations de  densité  =  pS ,  24. 
Théorie  =  93,00. 
La  vapeur  n'est  par  conséquent  pas  polymérisée. 

2.   —  TOLUIDINE  (ORTHO-). 

Analyse  de  la  substance  qui  a  servi  à  ces  expériences  : 


H 

G 


Trouvé 

Théorie 

pour  100. 

pour  100 

8,5^ 

8,41 

78,34 

78,50 

(a) 


Q=i85C*',i8;    T=i97°,75;    ^'=a4%6o5;    G  =  oC«>,52o3; 
(T  —  t')C  =  173,  i5  X  o,52o3  =  90,09. 


Chaleur  latente  de  vaporisation  =  gS^"^,  09. 

(Q  =  185^1,37;    T  =  i97%7o;    f'=26",i6o;    G=o^^52o3; 
(à)  l 

(  (T  —  f')G  =  171,54  X  o,5203  =  90,29. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  95^*^,08. 
La  moyenne  de  ces  deux  expériences   presque  concor- 
dantes =  95^**,o85. 


La  formuli!  de  Tt'outon  donne  pour  l'oiLhoLoluidine 

■.7Ï  + 11,8,9.  -^'^'^• 

La  deusilé  de  la  vapeur  a  été  prise  comme  piécédem- 

ment  (méllioile  Dumas). 
L'ecliantllion  sur  lequel  j'ai  opéré  a  donné  à  l'analyse  : 


Le  poidï  de  la  molécule  tirée  de  la  moyenne  de  deux 
détermina  lions  de  deQsiié=  1 1 1 ,8. 
Théorie  =  107,0. 
La  vapeur  a  par  conséqueul  une   densité  à    peu  près 


3.  —  MÉTHÏI.ANIUXE. 

L'aualjse  de  la  substance  qu'i  a  servi  i 

a  lionne  : 


;es  expériences 

Théorie 


j  Q=  i8o'=",83;    T=  193% 
j  (T— (')C  =  i68,ioxo,: 


Sbaleur  latente  de  vaporisation  =  94*^', 63. 


',634;    C  = 


I  (T  — (')G  = 


^Cbaleur  latente  de  vaporisation  ^=  g5'''',53. 


loyeni 


elles  diiTèrenl  de  o,4^  [ 


=  95" 
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La  formule  do  Trouton  donne  pour  la  mëlhylaniline 


273  +  194,36       ■  "  - 

La  densilé  de  la  vapeur  de  cette  substance  a  éié  déter- 
minée à  une  lemperauiie  supérieure  de  ',io  degrés  à  Ia 
température  d'ébullilion  sur  un  échantillon  de  substance 
qui  a  donné  à  l'analyse  : 


c 78,19  78,50      ^ 

Le  poids  moléculaire  lire  de  la  moyenne  de  deux  déter- 
minations de  densité  de  vapeur  ^  i  [6,24- 

La  lliéorie  exige  10^. 

La  densilé  Je  la  vapeur  est  par  conséquent  légèrement 
supérieure  h  la  normale,  et  il  se  peut  que  la  chaleur  latente 
de  vaporisation  trouvée  ait  subi  rinflueiice  de  ce  facteur. 


i,    ~    DlMÉTHYLJ 


La    substance    a    été   purifiée    par    d 
répétées;  son  point  d'ébullilion  était  fix 
L'analyse  a  donné  ; 


1  Q  =  i6o'^',6oi;    T=^i9r,75;    f  =  2S'',6^6:    C  =  i>'"-',48a2; 
*'     i  (T-^  t')C  =  166, o5i  xo,48:ia  =  80,07. 

Chaleur  latente*3e  vaporisation  =80*^*',  ^3. 

(  Q  =  i6o'^',65o;    T=i9i",75;    ('  =  25'',67a;    C  =  o'^',48aa; 
'    î  (T  —  (')C=  166,08x0,4822  =  80,08. 


ILEUR    LiTERTE    DE    VAPORISATION.  ia5 

Khideur  latente  de  vaporisation  ^  80**°',  37. 

j  Q  =  ifjo'^'',76;    T  =  lç)l^7.|;    f'=a6",aî;    C  =  o"^',  (Saa; 

I  iT  — (')C=  165,53  X  0,(5812  =  7Çt,8i. 
Chaleur  lalente  de  vaporisation  =80*^"', 97. 
Nous  avons 

("1 ^<'%  ] 

(b) 80,57      Moyenne..     So'^'.eg. 

(c). 80,97) 

it  l'expérience  extrême  dillêre  de  o ,  35  pour  1 00. 
«rorinuie  de  Troulon  donne  pour  la  diniélhylaiiiline 

lai  X  80, fin 
273 +■92,68=^"'^-''^- 

e  densité  de  la  vapeur  a  été  prise  à  So"  au-dessus  de  la 
^rature  d'ébullîtion  sur  un  échantillou  qui  a  donné  à 
Ihlyge  : 

'  Trouvé  Thêurie 

pour  ino.  pour  lOd. 

'9, "9  29,37 

79,3'i  79.r' 

Le  poids  moléculaire  calculé  en  partant  de  la  moyenne 
wdenx  déterminations  de  densité  de  vapeur  =  128,9. 

La  ihéorie  donne  121. 

La  densité  de  la  vapeur  est  par  conséquent  presque 
Dormale. 

S.    —    DlUÉTIIÏLOnTHOTOLL'IUISK. 

L'analyse  de  la  substance  qui  a  servi  ù  ces  recherches 
donne  : 


9,85 
79,90 
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I  (T-«')G=  157,19  =  0,4949=77,74. 
Chaleur  latente  de  vaporisation  =  70^*^,69. 

/I.X     i  Q  =  i47''"S68;    T  =  i83«,47;    ^'=26%225;    G  =  o^*», 4949;: 
\  (T-<')G=  157,75  X  0,4949  =  77,82- 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  69^*^86. 
Nous  trouvons  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation 
de  la  diméthylorlhotoliiidine. 

(a) 70^**, 69  )   „  p,     , 

W) l^c.:/^\  Moyenne..    yo<^-,^,5 

Les  expériences  diffèrent  de  cette  moyenne  de  0,60 
pour  100. 

La  formule  de  Trou  ton  donne  pour  celle  substance 

i35  X  70,27   __ 
273-1-183,90  -^^'7t>- 

J'ai  déterminé  la  densité  de  la  vapeur  de  la  dimëthyU 
orthololuidine  sur  un  échantillon  qui  à  l'analyse  a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 9, Go  9,64 

G 80,00  80,02 

Le  poids  moléculaire  calculé  d'après  la  moyenne  de  ces 
deux  déterminations  de  densité  de  vapeur  =  111,  "77. 

Théorie  ^107. 

La  densiié  de  la  vapeur  peut  par  conséquent  être  regardée 
comme  presque  norniale. 

6.  —  Acide  dichloracétique. 

La  substance  qui  a  servi  pour  ces  recherches  a  été  pn^ 
rifiée  par  de  nombreuses  distillations  fractionnées. 


^ 

■ 

TEMK    CE 

" 

Tioy. 

127        ^M 

L'analyse  a  di 

^nné  : 

Trouvé 

ThL'oric 

pnu 

r  .OD. 

pour  10,,. 

^^H 

II.. 

M 

1,58 
iB.fio 

;    C  =  oC"' 

^1 



1  (T- 

.88;    T 
=  169,; 

=  194",6-); 
H  X  0,3498 

/'=h5",  n 
=  59,30. 

^1 

Ch.leur 

laten 

te  de  V 

aporisation 

,=  „c., 

,38. 

^1 

-i;^! 

r38<--', 

,i7;    T^T<,(",63; 
=  169,97x0.3498 

('=i4°,66;   G  =  o'^" 
=  59,45. 

^M 

Clialrur 

lalen 

le  de  y 

aporisaiion 

,  =  79»" 

,oa. 

^M 

1  Q- 

'■'     l.T- 

t')C 

,ia;    T 
=  169,  ■. 

=  ■94°,  64: 
17x0,3498^ 

('=a5",37;    C  =  o<^i 
=  59,,,. 

^M 

Ch.leiir 

h  lente  de  vaporisatron 

=  78':-'. 

,91. 

H 

-i,r- 

i')C 

197;    T  =  i9<1",e^.; 
=  i6g,53xo,3J9B  = 

I'=i5-,ai 
=  59,30. 

1;    C^o*:"' 

^U 

'Cl.alenr 
Nous  avo 

laleruede  v 

aporisalion 

=  78<:-', 

.897. 

■ 

78,91 
7»,9<' 

yenni:. . 

79*^'.  '0. 

1 

■  L'e,pé,ie,.co 

L'strême  en  diffère 

de  0,6. 

pour  100 

^M 

■iP'iprës  1 

a  for 

muled 

e  Trou  Ion, 

nous  avons  pour  1 

^B 

^^Hiloracétlcfue 

!■>.» 

X7S),i 

!l,(iC. 

■ 

ï73H^J9i,-So       ' 

Bl.a  r.ibla 

val< 

:iir  (]m 

î  ceUe  formule  don. 

ue  pour  l'acide         ^M 

Hpchloracéiique, 

substance  conicn; 

ml  le  groupe  (OH; 

ia8  W-     LOVCUIMIKE. 

fait  supposer  que  la  vapeur  formée  lors  de  l'4bullit}on 
avak  une  densité  anormale,  comme  cela  avait  déjà  été 
consiflté     par  MM.    Berllielot    et    Ogier  pour  les   acides 

Pour  m'eu  assurer,  j'ai  dclerminé  la  deasïtédela  vapeur 
de  l'acide  dicliloracéiique  en  me  servant  du  même  échan- 
tillon que  celui  qui  avait  été  employé  pour  la  détermina- 
tioudesctialeurs  lalenles  de  vaporisation.  J'ai  eu  également 
recoui's,  pour  ces  déterminations,  à  la  méltiode  Dumas. 

Poids  moléculaire  correspondant  à  la  moyenne  de  deux 
déterminations  de  densité  de  vapeur  =  i38,34- 

Dinsité  ihéoiique  =  4,4^9^  t  correspondant  au  poids 
uioléculaire  de  128,2a. 

Comme  on  le  voit,  vers  208",  c'est-à-dire  à  une  tempéra- 
ture supérieure  de  14°  à  la  température  d'ébullilîon  de 
l'acide,  la  vapeur  est  encore  polymérisée,  quoique  pas 
d'une  manière  très  accentuée. 

Il  est  possible' que  cela  soit  la  cause  de  la  valeur  trop 
faible  trouvée  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de 
cet  acide,  et  par  conséquent  de  l'anomalie  présentée  par 
le  nombre  tiré  de  la  formule  de  Trouto»,  Néanmoins, 
le  fait  dans  ce  cas  ne  se  présente  pas  d'une  manière  aussi 
évidente  pour  les  acides  acétique  et  formique.  Peut-être 
que  l'introduction  de  a"'  de  Cl  dans  la  molécule  de  l'acide 
acétique  est  la  cause  de  la  faible  valeur  trouvée  dans  ce 
cas  pour  la  chaleur  latente  de  vaporisation. 

7.  —  Acide  propio.mque. 

Préparé  par  saponification  de  l'éther  élbylique  de  cet 
acide.  L'éther  employé  avait  un  point  d'ébullltion  abso- 
lument ilxe.  L'acide  propionique  est  beaucoup  moins 
hjgroscopiqueque  l'acide  acétique;'sou  point  d'ébullitioti 
était  à  peu  près  stable. 


i3p 

Vf. 

LOUGUISIBE. 

^H 

Trou  ion  a 

été  tronvée 

trop  faible  comparativemênn*^ 

(ju'on  des  a 

t  atlendre, 

.u  1.  co,„po.i,i„ 

a  de  celte  sub— 

âtanceelso 

1  analogie  av 

ucles  acides  form 

que  et  acétique; 

on  pouvait  sU|)poser  que  la  densilé  de  la  v 
propioiii(]ue,  de  même  (jHe  celle  de  l'ac 

apeur  de  l'acide 
de  furmique  et 

acétique,  é 
mérisation 

ail  anormale 

correspondant» 
lé.  Pour  m'en  as 

un  état  de  poly- 
urer,  j'ai  déler- 

miné  la  densité  de  cette 

vapeur. 

L'aaaiy, 

de  l'échant 

Ion  qui  a  servi  à 

ces  déiermiiia- 

lions  a  don 

lé  : 

Trouvé 

TLéorie 

pour  100. 

pour  100.          ^^ 

11.. 

...         8,.î 

»,.o    M 

G.. 

...      48,31 

X.M         ^ 

Les  déterminations   o 

nt  été  faites  à  uue  température 

supérieure 

Poids  mo 

ie  20  degrés 

léculaireiirc 

à  la  température  d'ébiilHlion. 
de  la  moyenne  de  duux  densîlës 

de  vapeur  = 
Théorie 

;4- 

Lavapeu 

Cette  densi 

r  est  parconséqueut  uotablem 
é  anormale  est  certainemeui 

ulpolytnélisée, 
la  cause   de   la 

faible  valeu 

r  trouvée  po 

ur  la  chaleur  late 

nie  de  vaporisa- 

liou  de  cet 

cide,  de  mè 

ne  que  c'est  le  ca 

pouj'  les  acides 

acéiique  et 

formique.  Je  me  contente  d'i 

idiquer   ce  fait, 

n'ayant  pa 

été  à  mèm 

d'eu  préciser  I 

valeur  numé- 

rique. 

8.    —  MÉTHÏLlîTHÏLiCÉTOXIHE 

^H 

CIP-C- 

N^OH  =  CiH'\Û                    :^^ 

CI  P. 

■ 

Analyse 

de  la  substa 

Nce  qui  a    servi 

k  ce,  détenS 

nations  : 

1 

_ 

^^ 

M 

l32  W.    LOUGUIZflNE. 

La  densité  de  la  vapeur  a  été  prise  à  17^  au-dessus  de  la 
température  d'ébullition  de  la  substance. 

Le  poids  moléculaire  tiré  delà  moyenne  de  deux  déter- 
minations de  densité  de  vapeur  a  été  trouvé  =  90,73. 

Le  poids  moléculaire  théorique  était  =  87. 

La  vapeur  n'est  par  conséquent  presque  pas  polymérîsée, 
et  la  valeur  relativement  faible  donnée  pour  cette  sub- 
stance par  la  formule  Trouton  peut  être  attribuée  à  la 
position  du  groupe  OH,  différent  de  celle  qu'il  occupe 
dans  les  alcools  et  les  acides. 

La  molécule  liquide  du  méthj^léthylacétoxime  est 
néanmoins  poljmérisée,  quoique  l'oxhydrile,  dans  cette 
substance,  se  trouve  rattachée  à  Tazote. 

On  peut,  je  croîs,  conclure  de  cet  exemple  que  l'effet 
polymérisant  de  l'oxhydrile  se  produit  toujours,  mais  est 
pliis  ou  moins  accentué^  suivant  la  position  que  ce  groupe 
occupe  dans  la  molécule. 

9.  —  Anisol. 

Analyse  de  la  substance  qui  a  servi  à  ces  détermi- 
nations : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  100. 

H 7?^^  7î4ï 

G 77:69  77,78 

j  Q  =  i43C«',i9;    T  =  i53°,38;    «'=24%88;    G  =  oC-V48o6; 
^^^  I  (T  —  t')G  =  128,50  X  0,4806  =  61 ,76. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  81^**,  43. 

1  Q  =  i43C«',65;    T  =  i53«,38;    t'=^M',9^;    G  =  oC«»,48o6; 
^  I  (T  —  «')C  =  129,44x0,4806  =  62,21. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  81^**,  44- 
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j    (T—/')G-:  138,34  X  0,4806=61,68. 

Chaleur  lateiile  Je  vaporisation  ^  8i*^°',3i. 
Nous  avons  puur  la  chaleur  laLeate  de  vapori^ 


8i  ,ii  J  Moyenne.. 


IX'expérieiiue  extrême  n'en  difTére  que  de  ~  poui 
a  formule  Trouton  donne  pour  celte  substance  : 


■i73-H'53,51 

' 

a  densité  de  la  vapeur  de  cette  1 

substance  a  été  Jeter - 

*e  sur  uu  éclianlillon  qui  a  doui 

lé  i 

il-analyse: 

Trouvé 

Tliéorie 

puuc  lao. 

pour  100. 

H 7,41 

7,0. 

G 77, -« 

77,86 

,e  poids  moléculaire  trouvé  en  p 

an 

atit  de  la  moyenne 

deux  déterminations  de  densité 

de 

vapeur  =.10,27. 

e  poids  théorique  =  108,11. 

'apeur  a  par  conséquent  une  densité  à  peu  près 
torniale. 

10.    —    BUTÏRONITBILE. 

|j'ai   tenu  à  compléter  l'étude  de  la  série  des  uitriles 
int  j'ai  déterminé  les  chaleurs  latentes  de  vaporisation 
"  ■cjiives  des  Sciences  physiques  et  naturelles,  4°  Partie, 
IX,  1900)  par  celle  du  butyronitrile. 
Mou  but  était  de  contrôler  les  résultats    que  j'avais 


I 
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obtenus  et  d'après  lesquels  les  molécules  liquides  de  ces 
substances  étaient  non  polymérisées. 

Analyse  de  la  substance  qui  a  servi  aux  déterminations 
des  chaleurs  latentes  de  vaporisation  : 


H 

G 


Trouvé 

Théorie 

our  100. 

pour  loo 

10,11 

10,14 

69,50 

69,56 

(    Q  =  i64C"',58;    T  =  ii6",8i;    t'='i5%02]    G=:oC«\547i; 
(a)  < 

(  (T  —  <')G  =  91 ,79  X  0,5471  =  5o,22. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  1 14^**^  36. 

(   Q  =  i65^"',68;    T=lI6^8l;    <'=  24^,934;    G  =  o*^\547i; 
^  j  (T— ^')G  =  91,88  X  0,5471  =  50,27. 

Chaleur  latente  de  vaporisation  =  1 15^^*^,41  • 
Nous  avons  pour  celte  substance  : 


(a) ii4^*\36 

(b) ii5^*',4i 


Moyenne..     ii4    ,  88 


L'expérience  extrême  en  diffère  de  o,45  pour  100. 
Le  manque  de  substance  ne  m^a  pas  permis  de  faire  un 
plus  grand  nombre  de  déterminations. 
La  formule  Trou  ton  donne  pour  le  butyronitrile  : 

114,88x69  ^ 

—^ f-  =  20, 3o. 

273  +  117,40 

La  densité  de  la  vapeur  du  butyronitrile  a  été  égale- 
ment déterminée. 

L'analyse  de  l'échantillon  qui  a  servi  pour  ces  déter- 
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'  Le  poids  nioléfnlaire  obtenu  en  pariant  de  la  moyenne 
e  deux  délernii nations  de  densité  de  vapeur  =;  'j3,o6. 
i  Théorie:  69,0. 

La   vapeur  a  par  consé(|iient  une  tlensilé  à    peu   près 
pormale. 

11.  —  IViTnoBE.VïiSE. 


Purifiée  par  plusieurs  crisiallisalioiis, 
L'analyse  de  la  Bubsiauce  qui  a  servi  pour  la  délenni- 
■silion  de  la  clialeur  lalenie  de  vaporisation  a  donné  : 
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la  nitrobenzine  : 

Cal 
(«) 78,42) 

(b) 78,54  {Moyenne..    79^Si5 

(c) 80,39  ) 

L'expérience  extrême  en  diffère  de  1,57  pour  100. 

La  précision  moins  grande  de  ces  expériences  provient 
certainement  de  la  haute  température  d'ébullition  de 
cette  substance  et  de  la  grande  importance  des  corrections 
qu'il  a  fallu  par  conséquent  introduire  dans  les  calculs. 

La  formule  Trouton  donne,  pour  la  nitrobenzine, 

raS  X  81,40 

— -— '—  =  20,70. 

273  +  210,00 

Pour  nous  assurer  s'il  n'y  avait  pas  dans  ce  cas  poly- 
mérisation de  la  vapeur,  j'en  ai  déterminé  la  densité. 

L'analyse  de  l'échantillon  qui  a  servi  à  ces  détermina- 
tions a  donné  : 

Trouvé  Théorie 

pour  100.  pour  loo. 

H : 4,06  4î3o 

C. 58,54  58,45 

Les  déterminations  ont  été  faites  à  22^  au-dessus  de  la 
température  d'ébullîtion. 

Le  poids  moléculaire  calculé  à  l'aide  de  la  moyenne  de 
ces  densités  =  127,15. 

Théorie  :  i23,oo. 

Par  conséquent,  la  vapeur  a  une  densité  très  voisine  de 
la  normale.  Nous  pouvons  tirer  de  nos  recherches  la  con- 
statation suivante  : 

i*'  Les  cinq  substances  appartenant  au  groupe  de  l'ani- 
line, c'est-à-dire  l'aniline,  la  mono-  et  la  diméthylaniline, 
l'orthotoluidine  et  la  diméthylorthololuidine  ne  sont  pas 
polymérisées  à  l'état  liquide. 


lALELR    LATENTE    DE    VAPORISATION.  iS-J 

2"  Nous  nous  sommes    assuré    que   les   vapeurs  des 

Bcides  (licliloracéiique  et  propiorii(|ue   soni   considéra- 

'  blemeat  polymérisées,   ce  quiesl  vraisemblablement  la 

rsison     des    faibles    valeurs    trouvées    pour    la    cbaleur 

laiente  de  vaiiorisalîoo  et  celles  tirées  de  ta  formule  de 

3°  Un  fait  assez  intéressant  obtenu  dans  ces  recherches 
c'est  l'elfet  que  produit  la  tirésence  de  l'oxhydrile  dans  le 
mélhyléth^-lacétoxime,  dans  lequel  il  est  relié,  non  au 
uarbone,  comme  dans  les  alcools  et  les  acides  gras,  mais  à 
l'azote.  Malgré  cette  difi'érence  dans  la  posilioii.de  l'oïby- 
drile,  nous  avons  trouvé  que  la  molécule  liquide  de  cette 
substance  est  pôlymêrisée  ;  néanmoins  elle  ne  l'est  pas 
autant  que  dans  les  alcools  et  les  acides. 

4°  Il  nous  a  également  paru  intéressant  de  préciser 
l'influence  que  pouvait  avoir  le  groupe  NO*  sur  la  poly- 
mérisalion  de  la  molécule  liquide,  L'éluile  de  la  chaleur 
latente  de  vaporisation  de  la  nilrobenaine  nous  a  démontré 
qu'à  ce  poiul  de  vue  il  n'y  avait  aucune  analogie  entre  le 
groupe  NO'  et  le  groupe  oxhjdrile. 

5°  L'élude  de  l'anisol  et  du  bulyraniLrîlc,  qui  ne  con- 
tiennent pas  le  groupe  OH,  nous  ont  démontré  que  les 
molécules  liquides  de  ces  substances  ue  socil  pas  polymé- 
riiées  et  que  ce  dernier  ne  fait  pas  exception  dans  toute 
la  série  des  uilrites  que  nous  avons  étudiés. 

3'ai  commencé  la  série  de  mes  expériences  sur  les  cha- 
leurs latentes  de  vaporisation  par  une  étude  détaillée  des 
conditions  qui  en  garantissent  l'exactitude.  Un  Mémoire 
de  Kahlenberg,  publié  dans  V American  Journal  of 
physical  Chumistry  {so\.  V,  aviîl  et  mal  1901)  m'oblige 
a  revenir  sur  ce  sujet,  que  je  regarde  comme  extrêmement 
'Oï portant,  et  je  me  vois  obligé  de  faire  quelques  remarques 
_IUr  le  travail  du  savant  américain. 
^K-  Kahlenberg  commence  son  Mémoire  par  une  critique 


» 
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de  la  méiliode  de  déierminalion  des  chaleurs  latente 
vaporisation  employée  par  Berllielol  et   indique  ( 
défaut  principal  la  siircliaulïe  possible  de  la  vajieur 
irant  dans  le  réfiigéiant  en  traversant  le  col  de  l'apjH 
chauffé  par  le  brûleur  annulaire. 

Des  expériences  de  contrôle  lui  ont  démontré  le  p 
précision  de  celle  mélbode.  Pour  obvier  à  cette  < 
d'erreur,  il  a  remplacé  le  brûleur  annulaire  par  une  spi 
de  platine  traversée  par  un  courant  galvanique  et  plo! 
dans  le  liquide.  Ce  courant  sert  à  le  chauffer  et  à  le  irtj 
former  en  vapeur.    Le    récipient  dans  lequel    la 


lU  réfrii 


est  disposée  a  la  fori 
la  longueur  =  i7"",o 
est  fermée  à  sa  partie  supériei 
caoutchouc.  Dans  l'axe  de  celle  i 
tube  qui  la  iraverse  et  se  relie  : 
supérieure  de  ce  tube  est  soudée 
l'éprouvette  et  porte,  non  loin  dt 
ouvertures. 

La  partie  inférieure  di 
vette  et  le  tube  intérieu 
lequel  plonge  la  spiral 
formée  monte  jusqu'à  I 
Irai,  y  pénètre  par  les  o 
qu'an  réfrigérant,  protégé  contre  le  refroidissenu'nl  par  la 
vapeur  qui  remplit  réprouvelle.  Le  réfrigéranlquî  plonge 
dans  le  calorimètre  est  en  verre,  pareil  à  celui  de  l'appa- 
reil Bertlielot.  L'éprouvette  est  disposée  verticalement  au- 
dessus  du  milieu  du  calorimètre  et  du  réfrigérant  qui  y 


d'une    forte 

diamètre    ^  i'"",  5  ; 

sure  par    un   boucbo 

prouvelie  est  disposé  un 

partie 

paroi  extérieure  de 

fermeture,  de  larges 

l'espace  annulaire  entre  l'éproti- 
cnntieni  le  liquide  étudié,  dans 
qui  l'échauffé.  La  vapeur  ainsi 
partie  supérieure  du  tube  ces- 


la  lérale 


ajuB- 


Deux  pesées  du  réfrigérant  ainsi  que  de  l'éprouvette, 
exécutées  avant  et  aptes  respérlence,  permettent  de  déter- 
miner la  quantité  de  substance  évaporée  durant  l'expé- 
rience; le  gain  de  poids  de  l'un  et  la  perte  de  poids  de 
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l'aulro  iont  généralement  égaux,  à  c{uelquescetitigrammc9 

Voilà  1res  sommaircinent  la  ilescription  de  Tappareil 
clabli  par  Kalileiiberg,  appareil  qui  criaineoienl  [trésenle 
ceriains  avantages.  Ce  uVsl,  du  resie,  pas  sur  lui  |jrêi,isd- 
meai  que  porlenl  les  remarques  que  j'ai  à  faire.  Elles  se 
rippoiienl  surlonl  ù  quelques  lignes  de  la  page  ain  Jii 
Mémoire  de  Kahlenhiig  dans  lesquelles  il  dil  avnir  cal- 
rulc  la  coiTeetion  pour  la  perte  ou  le  gain  de  chaleur  du 
calorimùlre  durant  l'expérience  à  l'aide  de  la  niélhode 
Regnaull-Pfaundler. 

L'auteur  ne  prend  pas  garde  h  ce  que  la  première  con- 
dition à  laquelle  une  expérience  calorimétrique  (méthode 
des  mélanges)  doit  satisfaire  pour  que  cette  correction 
puisse  lui  être  appliquée  est  la  constance  des  conditions 
dans  lesquelles  le  système  (le  calorimètre)  doit  étren 
tenu  durant  l'expérience.  Or,  en  est-il  ainsi  pou 
conditions  dans  lesquelles  Kahlenberg  et  ses  deux  pr 
cesseurs  immédiats  (lierihelot  et  Robert  SchifT)  se 
placés  dans  leurs  expérlentes.  En  analysant  re  qu 
passe  nous  devons  reconnaitie  que  ce  n'est  pas  du  toul 
le  cas. 

Dans  toutes  ces  expériences  nous  devons  reconnaître 
l'existence  de  trois  périodes  difTérentes;  en  eiïct,  nous 
voyons  : 

Que  le  calorimètre  est  d'abord  graduelle! 
laufTé  [par  la  conductibilité  et  le  rayonnement  des 
icca  (éprouvelte  dans  l'appareil  Kahienbei'g)  dans  les- 
quelles se  trouve  le  liquide].  Cet  éclianfTcment  augmente 
depuis  le  commencement  de  l'expérience,  jusqu  'au  nioinen 
où  la  vapeur  commence  à  pénétrer  dans  le  réfrigéran 
durant  cette  première  période;  par  conséquent,  le  calori' 
mètre  se  trouve  placé  dans   des  conditions  qui  sont  va- 


K 


prouve   augmenuac  cônfttj*! 
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riables,  récliaufTement  (ju'il 
stainineiit. 

b.  Cette  pf-riode  initiale  est  suivie  par  une  période 
d'échaulTement  régulier  et  uniforme  i|ui  se  coiiliiiue  pen- 
dant que  la  vapeur  formée  pénétre  dans  le  réfrigérant. 
Durant  celte  période  le  calorimètre  reçoit  la  chaleur  pro- 
venant de  la  coiidensaliuu  de  la  vapeur  dans  le  réfrigérant 
et  de  son  refroidi saement,  ainsi  'pie  des  quanti  tés  de  cha- 
leur provenant  des  rayonnements  et  de  la  conductibilité 
des  pièces  contenant  le  liquide  et  la  vapenr. 

Duiaul  celte  période  ces  dernières  quantités  de  clialeur 
restent  constantes. 

c.  La    Leiiipérature   du   calorimètre   ayant   monté  do 
nombre  de  degrés  voulus,  on    arrête     l'écliaulTemeiit  du     i 
liquide,  en  éteignant  le  brûleur,  en  en    inti^rrompant  le 
courant;  il  se  produit  un  arrêt  dans  la  formation  de  la 
vapeur  et  la  troisième  période  commence. 

D'abord  l'eau  du  calorimètre  continue  à  s'échauffer  par 
i'eflet  du  liquide  condensû  dans  le  réfrigérant  ei  se  met- 
tant eu  équilibre  de  température  avec  elle.  A  cet  effet, 
qui  rentre  uaturellement  dans  la  quantité  de  chaleur  à 
mesurer  dans  l'expérience,  il  faut  joindre  la  quantité  de 
chaleur  provenant  du  rayonnement  et  de  la  coiiduclibilîté 
des  pièces  dans  lesquelles  la  vapeur  avait  été  formée;  ces 
qualités  de  chaleur  vont  en  diminuant  à  mesure  que  ces 
pièces  se  refroidissent.  Dans  celle  période,  comme  dans  la 
première,  le  calorimètre  se  irouve  placé  dans  des  condj-  , 
tioJis  qui  varient  d'iiislant  en  instant. 

Comme  on  le  voit,  la  formule  Regnault-Pfaundler  ne 
peut  élre  appliquée  à  cette  série  de  phénomènes  cl  la  cor- 
reciion  totale  pour  le*  quantités  de  chaleur  reçues  ou 
perdues  par  le  calorimètre  durant  rexpériciice  restent 
indéterminées.  Elles  ne  peuvent  même  pas  être  évaluées 
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Ut     ^M 

^  spproximalivenienl  et  se  composent  des  quanliu 

ts  de  clia-            ^^ 

leur   gagnées  dans    les  périodes    a    el  h,   el    c 

ela  d'une 

"uriière    variable    durant     la    période    /i;    puis 

i    gagnées                    , 

d'aliord   el  perdues  ensuite  dans  la  dernière   période   c.            ^^ 

Pour  pouvoir  calculer  cette  correction  d'une  mai 

lière  pré-           ^M 

cise,  il  faut  changer  complètcmenl  les  condition 

sdel-ex.           ■ 

pjrîence  el  les  rendre  constantes  pendant  liiul 

le  temps           ^^| 

qu'elle  dure;  ce  n'esl  qu'ainsi  qu'on  peulétiiui 

uer  l'effet           ^H 

des  causes  perturbatrices  el  déterminer  exactenu 

eut  l'effet       -  ^H 

thermique  étudié. 

■ 

Pour  y  arriver  il  faut  remonter  à  Regnauli. 

ce  grand          ^H 

'     maitre  en  caloriniétrie,  ei  revenir,  dans  le  cas  ai 

jtuel  (dé-           ^H 

terminalion  des  cbaleurs  lalentes  de  vaporisât 

ion),  aux           H 

principes  qui  l'onl  guidé  dans  ses  expérii-iiCLS  t 

lassiques,           ■ 

sur  lesquelles  les  miennes  n'onl  été  que  calquées 

Je  renvoie,  pour  la  description  de  mon  appare 

^Ê 

niélhode  dont  je  me  suis  servi,  à  mon  premier 

Mémoire           ^^H 

Sur  les  chaleurs  latentes  de   vaporisation  de 

s  lir/uides         ^^H 

{Annales  de  Chimie  et  de  Phjsii/ue,   7'  série,  t.  VU;          ^^ 

,896). 

■ 

^^on  seul  mérite,  si  mérite   il  y  a,  a  été  d'éi 

abllr  nton          ^^H 

appareil  et  ma  mélliode  d'expérimeuialion  de  1 

à     ■ 

me  permetlre   d'opérer  avee  des  quantités  de  1 

,ub.u„o=.   m 

relalivemenl    faibles,    75^   et    au    plus    100*;    tandis  que 

Regnauk  trouvait  impossible  d'obtenir  des  résul  tats  précis, 

à  moins  de  disposer  d'au  moins  i'  de  liquide,  ce 

qui  nsm-        ^^ 

Tellement  a  considérablement  restreint  le  nomb 

re  de  siib-       ^^^| 

stances  qu'il  a  pu  éludier. 

■ 

pans  la  niélhode  dont  je  me  suis  servi,  j'ai 

imité  Re-        ^^H 

gnaujl  eji  mainlenant  des   conditions    lberini(| 

„e.  f<l«n.         ■ 

tiquer  Jurant  toute  l'expérience,  c'est-à-dire   I 

a  période          ^^| 

initiale  principale  et  finale;   la  seule  dillerem 

.e  dans  la                   1 

disposition  de  l'appareil,   durant  les  différente 

s  périodes 

(le  l'expérience^  consistait  dans  la  direction  que 

je  donnais 
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à  la  vapeur.  Durant  la  période  Jitiiiale  et  (inale,  elleétaii 
évacuée  liois  dt>  l'appareil  et  comlensée  dans  un  réfi-ig^ 
raiil  disposé  à  tôié  de  l'eiiceinie  préservalrice  qui  eniOD- 
rail  le  calorimètre  et  sur  lequel,  durant  ces  péiiodes,  elle 
ne  pouvait  agir  directement. 

Le  calorimètre  recevait  de  la  chaleur  durant  eus  périodes 
exclusivenieiil  par  le  rayouneuieiil  et  la  conductibilité  des 


elle  était  produite  et  qu'elle  Ir»-« 


pièces  dans  lesqui 

La  période    initiale    commençait,   dans     ma    nianièi 
d'opérer,  non  seulement  ijuaiid  le  liquide  était  en  ébtilli 
1 


ind  la 

[léra- 


tion,  mais  encore  quelques  minutes  plus 
cornue  verticale  de  l'appareil  avait  ailcij 
lure  stable. 

C'est  ainsi  que  l'elTel  que  le  rayonnement  el  la  conduc- 
tibilité de  ces  pièces  pouvaient  produire  sur  le  caloi'' 
mètre,  restait  le  même  durant  les  trois  périodes  "" 
l'expéiience.  Dans  ces  conditions,  le  calcul  de  l'effet 
tliermiqiie  produit  dans  le  calorimètre  était  possible;  i* 
consistait  dnns  la  elialenr  dégagée  lors  de  la  condensation 
de.  la  vapeur  et  le  refroidissement  du  liquide  formé; 
jusqu'à  équilibn;  de  température  avec  l'eau  du  calo- 
rimètre. 

Dans  ces  conditions,  on  pouvait  calculer  la  correction 
(il  y  a  généralement  échauiTement  du  liquide  calorimé- 
trique) provenant  de  l'écliauffement  et  de  la  conduetî- 
bilité. 

En  procédant  comme  Ralilenberg  et  ses  préJéceâseurs 
l'ont  fait,  il  est,  comme  je  crois  l'avoir  démontré,  im- 
possible de  se  servir  de  la  correction  Kegnauli-iyauRdler 
et,  en  général,  de  déterminer  avec  précision  celte'-.;oiTec- 
tion.  Pour  les  substances  dont  le  point  debullilioii  est 
peu  élevé,  celle  correction  peut  eue  relativement  faible, 
mais  il  n'en  est  plus   de  même  quand  celte  lempéralure 


CilALKtlIl    LATESTE    UE    V  APOEllSATlO.  l43 

est  élevée,   car,   dans   ce   cas,    sa  valeur  devieut    impor- 
lauie. 

J'ai  irouvê,  par  exemple,  dans  mes  expériences  sur  la 
cbaleur  laieiue  de  vajiorisaitoii  de  l'acide  dicliloracélique 
dioiiit  d'ébuliilioii  =  i94"i  4  i  '1  =^  ^6û""°),  des  corree- 
lioiis  représenianl  5,4  pour  loo  et  mèiue  5,8  pour  loo 
derélévation  Lotale  du  ihermomèLie. 

DaNs  les  expériences  sur  la  nilrobenzine  (point  d'ébul- 
lition  =  200", G;  H  =  ^60"""  ),  la  valeur  de  la  correctioit 
égale  6  pour  100  de  l'élévation  du  thermomètre. 

Daus  ces  conditions,  il  est  évident  qu'il  est  impossible 
d'en  négliger  leur  calcul  exact,  La  grandeur  des  correc- 
lions  dépend  surtout  du  temps,  assez  prolongé,  nécessaire 
pour  que  le  liquide  condensé  dans  le  réfrigérant  se  mette 
^1'  équilibre  de  température  avec  l'eau  du  calorimètre,  et 
'-'«fa,  malgré  l'emploi  d'un  réfrigérant  en  platine. 

Ce  temps  doit  êire  encore  plus  long  si,  comme  Ber- 
'tielot  et  Kablenberg,  on  se  sert  d'un  réfrigérant  en  verre,    ■ 

Comme  remarque  moins  importante,  je  dois  citer,  en 
parlant  des  expériences  de  Kalileaberg,  le  fait  que  les 
r^eberclies  du  genre  de  celles  qu'il  a  exécutées  nécessiteul 
'a  connaissance  de  la  variation  de  la  température  d'ébuU 
''lion  des  liquides  avec  la  pression  barométrique. 

Ce  n'est  qu'ainsi  que  la  température  exacte  de  la  vapeur, 
""  moment  des  expériences,  peut  être  connue;  cette 
••oiniée  n'est  pas  indiquée  dans  la  description  des  expé- 
'■iences  de  Kablenberg. 


Je 


infin,. 


e  la  méthode  de  détermination 


des  chaleurs  spécifiques  employées  par  Berthelot  et  Kaklen- 
oerg  présente  une  cause  d' incertitude  assez  grave,  cause 
**ont  j'ai  parlé  dans  le  cominencenient  de  ce  Mémoire: 
'^^lie  se  rapportant  à  la  colonne  émergeant  du  ihermo- 
ïiièlre  plongeant  dans  la  fiole  en  platine  contenant  le 
'■tjiide  étudié;  cette  cause  d'erreur  est  assez  importante 
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pour  les  substances  dont  le  point  d'ébullition  est  éli 
Sauf  ces  critiques,  dont  une  de  principe  et  l'antre 
détail,  je  crois  que  l'appareil  Kahlenberg  présente  ci 
nement  des  avantages.  II  me  parai t,  par  exemple,  q 
l'échaufTement  du  liquide,  par  un  courant  galvanique, 
préférable  à  l'emploi  d'un  brûleur  à  gaz  comme  prése. 
tant  plus  de  régularité.  Il  me  paraît,  du  reste,  qu'il  w^t 
serait  pas  difficile  de  remédier  au  défaut  principal  (à  mon 
avis)  de  l'appareil  Kahlenberg  en  faisant  fonctionner  ie 
courant  galvanique  pendant  tout  le  temps  de  rexpérietb-^:^ 
et  en  évacuant  la  vapeur  formée  durant  les  périodes  it^î- 
tiales  et  finales  hors  de  l'appareil. 


«%%«^»%*«%»%%«%^%».«%«%»» 


:tion  de  deux  liqdii 


mciicnciiES  am  les  pues  fokdCes  siiii  l'icTiosi 

KËCIPItOQlE  DE  DEUX  LIQIirDES  SUmS; 
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PREMIEII    MEMOIRE. 


l'étude  (Il 
Gljîmiiî  phyi 
pii«s  dont  1' 

er»xre  deux  '. 
n»  ic|ue  des  m 


INTRODUCTION, 
î  sécrétions  animales  et  autres  réactions  de 
oiogique  m'a  conduit  à  examiner  certaines 
nergie  résulte  de  ivaciions  salines  exercées 
(|uîdes,  au  lieu  de  dérivurdc  l'attaque  chi- 
itaux,  1er,  aine,  cadmium,  enivre,  mercure, 
3mmeclans  la  pile  de  Voila  et  dans  la  plupart 
"*^  celles  mises  en  jeu  par  les  industriels  et  les  pliysiciens. 
En  raison  de  celle  circonstance,  les  jiiles  dont  il  s'agît 
"■«reiii  des  caractères  particuliers,  qui  les  disiingueni  de 
'^  plupart  de  celles  étudiées  jusr|u'ici  parles  physiciens  et 
'*ïs  tndiisiriels. 

Pour  bien  faire  entendre  ces  caractères,  je  dois  dire 
^*>lit  d'abord   que    la    force    éleclromotrice  et  l'intensité, 
"développées  dans  les  piles  fondées  sur  des  réactions  salines 
c  dissolutions,  dans  mes  expériences,  ont  été 
Mesurées  sous  trois  conditions  différentes  : 

'  Tantàt  en  plaçant  l'une  des  deux  dissolutions,  ceilé 
**«  la  soude  par  exemple,  dans  un  vase  inlérieur  poreux, 
tel  que  celui  des  éléments  Daniell  ;  l'autre  dissolution,  celle 
dç  l'acide  sulfurique,  étant  contenue  dans  un  vase  exté- 
*'ïeur,  de  verre  ou  de  faïence; 

1"  Taulôt  en  plaçant  les  deux  dissolutions  dans  deux 
_    Vases  distincts,  à  des  niveaux  différents,  et  faisant  écouler 
H|Fi]iie  dans  l'autre,  à  l'aide  d'un  large  siphon  de  verre 
^^ghsudé  à  un  robinet  de  verre; 
^K  Mit.deChim.eldfPlijs.,TaéviÈ,  l.  XXVll.  (Ociobte  i^oï.l       VD 
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3^  Tantôt,  enfin,  en  superposant  simplement  les  deux 
liqueurs,  avec  ou  sans  diaphragme;  ce  qui  n*est  praticable 
que  pour  certains  cas,  où  la  réaction  des  liquides  mis  en 
contact  n'est  pas  trop  brusque. 

Dans   ces  conditions,   le   développement   de   Vénergie 
physico-chimique,  génératrice  de  rélectricité,  a  son  siège 
à  la  sur/ace  de  contact  des  deux  liquides  :  surface  du 
vase  poreux  ou  du  diaphragme,  ou  extrémité  du  siphon 
immergée  dans  le  liquide  inférieur,  ou  bien  encore  surface 
de  juxtaposition  des  liquides;  tandis  que  \si  mesure  de  Id 
différence  de  potentiel,   c'est-à-dire  la  force  électroino- 
irice,  est  prise,  ainsi  que  la  mesure  de  l'intensité,  à  u» 
autre  endroit,  savoir  :  entre  les  deux  pôles,  constitués  cha' 
cun  par  une  lame  de  platine  soudée  (au  chalumeau  oxyhy' 
drique)  avec  un   fil  de  platine  de  longueur  convenable- 
Chaque  élément  séparé  est  d'ailleurs  muni  de  pôles  sem- 
blables-, les  deux  extrêmes  constituant  les  pôles  de  la  pil<' 
totale. 

Ce  sont  là  des  points  1res  essentiels.  En  effet,  dans  la 
pile  de  Volta  et  analogues,  le  siège  de  la  réaction  chimique 
réside  dans  les  métaux  ;  il  est  constitué  par  les  pôles  mêmes, 
siège  également  de  la  force  électromotrice  mesurée.  Cette 
différence  de  lieu,  —  entre  le  siège  de  la  réaction  chimique 
et  les  points  où  Ton  mesure  la  force  électromotrice  et  l'in- 
tensité, —  représente  une  différence  très  importante  entre 
les  conditions  caractéristiques  des  deux  ordres  de  piles.  En 
tout  cas,  Tintensité  continue  du  courant,  —  dans  les  piles 
à  deux  liquides  comme  dans  les  piles  à  métaux  oxydables,  — 
est  nécessairement  subordonnée  à  l'intensité  des  réactions 
physico-chimiques  5  celles-ci  étant  les  sources  réelles  de 
l'énergie  voltaïque,  développée  d'une  façon  également 
continue,  au  sein  delà  pile. 

Cependant,  dans  les  piles  que  je  vais  étudier,  la  fraction 
de  Ténergie  chimique,  transformée  en  énergie  voltaïque, 
est  parfois  minime,  parce  que  le  développement  de  l'éner- 
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lange  immédiat,  Tacide  agit  tout  le  temps  sur  un  exe: 
d^alcali,  lequel  se  trouve,  à  la  vérité,  en  présence  du  sulfia 
de  soude;  mais  l'expérience  prouve  que  cette  dernière  ci  : 
constance  n'exerce  qu'une  faible  influence  sur  la  for< 
éleciromotrice.  Au  contraire,  la  soude,  en  s'écoulant  dai 
un  excès  d'acide,  toujours  avec  mélange  immédiat,  fora: 
du  bisulfate  ;  ce  qui  ne  fournit  pas  un  état  final  identiqu 
au  précédent,  pour  une  même  durée  d'expériences^  d 
moins  jusqu'au  moment  où  la  totalité  des  liquides  (em 
ployés  à  dose  équivalente)  a  été  mélangée. 

Si  l'on  n'agitait  pas  sans  relâche  les  liquides,  de  façon 
réaliser  immédiatement  un  mélange  homogène,  les  ré 
sultats  seraient  beaucoup  plus  compliqués;  attendu  qu'i 
se  formerait  des  séries  de  couches  de  composition  diflfé 
rente,  irrégulièrement  distribuées  d'ailleurs  et  difTusible 
peu  à  peu  les  unes  dans  les  autres.  Il  convient  d'opérer  d 
façon  à  éviter  une  semblable  complication. 

Ces  notions  préliminaires  ont  été  signalées  afin  d'évité 
toute  méprise  sur  l'objet  de  mes  éludes.  Je  crois  utile  d 
rappeler  maintenant  quelques  notions  plus  générales  su 
la  comparaison  entre  la  chaleur  voltaïque  ,  la  clialeu 
chimique  apparente  et  la  chaleur  chimique  véritable 
ces  diverses  quantités  étant  parfois  confondues  dans  le 
discussions  relatives  à  la  Mécanique  chimique;  ce  qui 
concouru  à  jeter  beaucoup  de  confusion  dans  les  esprits 

On  sait  d'une  manière  générale  qu'entre  la  chaleur  qu 
correspond  à  la  force  éleciromotrice,  E,  d'une  pile  et  I 
chaleur  chimique  apparente,  Q,  qui  serait  dégagée  ei 
dehors  de  la  pile  par  les  réactions  dont  la  pile  est  le  siège 
les  mêmes  conditions  de  proportion  et  de  mélange  étan 
admises  d'ailleurs,  il  existe  une  diflerence  capitale,  qu 
dépend  de  la  variation  d^ entropie  entre  le  système  de 
corps  initiaux  et  celui  des  corps  finaux;  nous  supposon 
admise  riiypothcse  fondamentale  de  la  réversibilité  de 
réactions.  Cette  diflerence  est  exprimée  en  fonction  de  1 
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la  chaleur   chit 


ique   apparei 


1  laquel 


souvent  confondue,  par  suite  d'une  erreur  parfois  systé- 
matique. 

La  chaleur  chimique  apparente,  c'est-à-dire  la  quantité 
mesurable  directement,  dans  des  conditions  qui  peuvent 
être  quelconques,  est  une  lésnltanie  beaucoup  plus  com- 
pliquée ;  attendu  qu'elle  ne  comprend  pas  seulement  la  cha- 
leur de  transformation  provenant  des  composants  chi- 
miques du  système  rapportas  à  un  même  état  physique, 
telle  qu'elle  vient  d'être  définie;  maïs  en  mémo  temps  les 
chaleurs  correspondant  au  changement  des  gaz  en  liquides, 
au  changement  des  solides  en  liquides,  â  la  dissolution 
dans  l'eau  (ou  autre  liqueur)  des  gas,  des  liquides  et  des 
solides,  enfin  aux  travaux  extérieurs  résultant  des  chan- 
gements de  volume  et  de  pression,  pour  les  gaz  en  parti- 
les  cas  de  combinaison  incomplète,  c'est-à-dire 
I  (^9t  essentiel  de  remarquer  que  la  valeur 
ique  i 


dedi 
iiumériqi 


nte  ne 


■epoi 


ialité  à  la  niasse  totale  du  système,   mais 
ment  à  la  fraction  réellement  combinée. 

J'insiste  spécialement  sur  la  nécessité  de  mesurer  la  cha- 
leur qui  répondà  la  transfoi'inaiion  chimique,  on  écartant 
les  chaleurs  de  dissolution,  qui  introduisent  des  conipli- 
catîaijs  toutes  spéciales,  étrangères  à  la  combinaison  des 


éiém 


;olément 


telles 


qui 


la   chaleur  de 


eiemenis  env 

combinaison  des  corps  composants  et  dts  corps  résultants 
avec  l'eau  (ou  le  dissolvant  employé),  pour  constilner  des 
hydrates  (ou  composés  analogues),  subsistant  dans  l'étal 
dissous;  ainsi  que  les  chaleurs  de  dissociation  chimique 
des  corps  dissons  tt,  en  pan  icu  lier,  celles  de  leurs  hydrates, 
suivant  la  proportion  réelle  de  dissociation  chimique  de 
chacun  d'eux.  De  là  résultent  des  variations  infinies  dans 
la  constitution  chimique  des  dissolu! 
traduisent  dans  l'élude  du  leurs  chah 
leurs  tensions  de  vapeur,  de  leurs  pi 


TXn  L  ACTION  DE  neux   liquides  sali«s.     i 
de  leurs  eonductibilités  élccirif|«e3  <!idela  pi uparlJi;  leurs 
autres  propriétés.  Ce  sont  des  coitipli calions  d'nutant  plus 

t  difficiles  à  débrouiller  que  l'examen  détaillé  de  la  coiistîtu  - 
yûoa  des  dissolutions  et  de  la  dissociation  des  hydrates 
ï^ti'elles  renferment  est  encore  peu  avancé,  malgré  les 
fnORibreux  travaux  dont  cette  consiitullon  a  été  l'objet  et 
li'hitérêt  qu'elle  préseoie  pour  la  Mécanique  cliimique. 
■  Dans  tous  les  cas,  on  sait  qu'une  portion  de  la  clialeiir 
mise  en  jeu  au  cours  de  ces  plii^nomènes  n'est  pas  utili- 
sable pour  les  Iran  s  forma  lions  cliimiques  :  c'est  ce  que  l'on 
appelle  Ventropie.  Il  convient  dès  lors,  dans  toute  com- 
paraison des  quantités  de  clialeur  dégagées  par  les  trans- 
formations chimiques,  d'en  retrancher  la  différence  des 
entropies,  à  chaque  température  déterminée,  entre  le 
système  des  corps  composante  et  le  système  des  corps 
composés,  c'esl-à-dire  la  différence  des  sommes 


/?-/ 


tlQ' 


En  fait,  tandis  que  celte  diflerence  est  parfois  considé- 
rable dans  l'évaluation  de  la  chaleur  chimique  apparente; 
au  contraire,  dausl'évaluaiion  de  la  chaleur  chimique  véri- 
table, les  sommes  précédentes  étant  rapportées  à  l'état 
solide  et  à  des  températures  peu  distantes  du  zéro  absolu, 
une  semblable  différence  est  d'ordinaire  nulle  ou  très 
petite,  pendant  un  intervalle  étendu  de  température, 
lorsqu'on  la  calculeentie  lasoni me  des  entropies  des  corps 
composant  le  système  initial  el  la  somme  de  celles  des 
corps  qui  composent  le  système  final. 

Venons  à  la  chaleur  vollaïque.  Dans  son  estimation 
intervient  la  chaleur  chimique  apparente,  diminuée  de  la 
différence  des  entropies  entre  le  système  initial  et  le  sys- 
tème linal.  Rappelons  d'ailleurs  que  la  chaleur  mise  en 
jeu  dans  les  expériences  électrolyliques  se  compose  de 
deu\  portions  ;  l'une  variable,  devenue   libre  par    reffel 
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des  résistances  et  non  employée  dans  l^électrolyse  ;  Tautrc 
consommée  en  développant  une  force  électromotrice  e^ 
un  travail  déterminés  par  la  réaction  chimique d'électrolyse« 

Or,  c'est  à  celte  dernière  que  répond  la  chaleur  vol- 
laïque.  En  principe,  la  chaleur  voltaïque  correspond  sur- 
tout à  la  chaleur  chimique  employée  dans  Téleclrolyse^ 
c'est-à-dire  au  travail  de  la  séparation  des  éléments  de 
leur  combinaison,  envisagée  isolément,  mais  elle  com- 
prend, en  même  temps,  un  certain  nombre  de  travaux 
complexes,  relatifs  aux  changements  d'état,  et  notamment 
k  l'étal  de  dissolution  et  aux  dissociations  qui  s'y  produisent. 

En  raison  de  ces  circonstances,  la  chaleur  voltaïque 
n'est  identique  ni  à  la  chaleur  chimique  apparente,  ni  à 
la  chaleur  chimique  véritable,  telle  que  je  les  ai  définies 
plus  haut. 

On  conçoit  dès  lors  que  les  variations  d'entropie  de 
systèmes  initiaux  el  finaux  aussi  complexes,  et,  par  consé- 
quent, le  terme  T  -^  dans  Télectrolyse,  puissent  pré- 
senter toutes  sortes  de  valeurs  positives,  ou  négatives. 

L'entropie  porte  d'ailleurs  sur  tous  les  changements 
d'état  physiques  el  chimiques  susceptibles  de  se  produire 
sur  tous  les  corps  mis  en  réaction,  non  seulement  à  la 
température  actuelle  des  expériences,  mais  depuis  le  zéro 
absolu  jusqu'à  cette  température  actuelle,  et  notamment 
sur  la  formation  ou  la  dissociation  (partielle  ou  totale)  des 
composés  connus  ou  inconnus  entre  les  corps  réagissants 
et  entre  ces  corps  et  leurs  dissolvants;  c'est-à-dire  des 
composas  qui  prennent  naissance  ou  se  décomposent  pen- 
dant cet  intervalle  de  température. 

En  raison  de  la  complexité  de  ces  circonstances,  on  a 
pu  constater  que  la  chaleur  voltaïque  pouvait  être  tantôt 
égale  à  la  chaleur  chimique  apparente,  tantôt  plus  petite, 
tantôt  au  contraire  pins  grande. 

Entrons  à  cet  égard  dans  quelques  détails,  pour  bien 
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moiiirçr  les  causes  de  ces  divergences.  La  chaleur  vol- 
laique  pourra  être  égale  à  la  chaleur  chimique  apparenie, 
si  les  cliangemeiita  il'ëiai  physiques  du  système  initial  ei 

Idu  système  final  soûl  de  nième  nombre  et  compensés  pour 
ta  corps  de  même  ronciioii,  le  nombre  des  molécules  et 
leur  condeusatiou  demeurant  les  mêmes;  si,  de  plus,  les 
rlialcurs  spécifi(|ues  moléculaires  de  ladissolution  initiale 
tL  de  la  dissolutiou  finale  sont  égales;  enfin,  dans  les  cas 
plus  compliqués,  si  l'état  de  dissociation  des  deux  systèmes 
est  pareil. 

En  effet,  si  l'on  écarte  les  quantités  de  chaleur  mises  en 
ji^u  dans  les  changements  d'état  physiques  et  tes  dissoeia- 
lions,  et  si  l'on  admet  en  outre  que  la  somme  des  chaleurs 
spécifiques  à  chaque  température  est  la  même  dans  le  sys- 
léine  des  corps  initiaux  et  dans  le  système  des  corps 
iînaux,  la  dillerenee  d'enlropie  entre  ces  deux  systèmes, 
1  une  température  T,  soit 


,  /     T        J     T   ' 


ievi  nulle.  La  chaleur  vollaïque  sera  dès  lors  proportion- 
litlle  à  la  chaleur  chimique  apparente;  celle-ci  étant 
'l'^illcurs  la  somme  de  deux  quantités,  la  chaleur  non 
compensée  et  la  chaleur  compensée,  et  chacune  de  ces 
'jUantités  variant  proportionaellemeut  dans  les  cas  dont  il 
s'agît. 

Une  condition  de  ce  genre  parait  réalisée  approxima- 
'ivemeiit  dans  l'élément  Dauiell,  par  exemple,  c'est-à- 
'"«'c  dans  l'élément  zinc-cuivre,  ou  bien  dans  l'élément 
"Hc-cadmium,  leè  deux  métaux  étant  en  présence  de 
'^Ura  sulfates  dissous.  En  effet,  les  chaleurs  spécifiques  des 
"'ssolulions  des  sulliites  de  zinc  et  de  cuivre  sont  sensible- 
''lent  égales,  pour  un  même  rapport  entre  le  nonïbre  de 
^^lécules   du   sel   et  de  l'eau  qui  le  dissout,  d'après  les 
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mesures  de  Marignac  : 

5oH=0.        iooH=0.      2©oH-0. 

SO*Zn o,84i  0,908  0,950 

SO*Cii 0,842         0,915         0,953 

Ces  chaleurs  spécifiques  sont  rapportées  ici  à  des 
égaux  des    deux   groupes  de    dissolution.    Mais,    si 
ajoute  que  les  poids  atomiques  du  zinc  et  du  cuivn 
extrêmement    voisins,    on    voit   que    Tégaliié    des 
absolus  des  dissolutions  des  deux  sulfates  correspon 
sensiblement  à  l'égalité  des  poids  moléculaires  :  de 
suite  Fégalité  entre  les  chaleurs  spécifiques  molécul 

Observons  que  la  relation  qui  vient  d'être  sig 
entre  la  chaleur  vohaïque  et  la  chaleur  chimique 
rente  dans  la  pile  de  Daniell  ne  saurait  exister  en  pri 
dans  les  cas  où  les  changements  d'état  physique  des 
correspondants  sont  en  nombre  difl'érent;  ce  qui  a 
par  exemple,  dans  une  pile  où  l'on  oppose,  en  pn 
de  Teaii,  l'argent  et  le  chlorure  d'argent,  tous  deux 
insolubles,  au  zinc,  corps  insoluble,  et  au  cliloru 
zinc,  corps  soluble.  Ici,  la  réaction  qui  détermine  la 
éleclromolrice  tend  à  remplacer  le  chlorure  d'à 
corps  insoluble,  par  le  chlorure  de  zinc,  corps  di 
En  outre,  le  phénomène  se  complique,  parce  que  I 
solution  du  chlorure  de  zinc  a  lieu  avec  dégagement  d 
leur,  par  suite  de  sa  combinaison  avec  l'eau.  Or,  d 
les  mesures  connues,  la  chaleur  apparente  dégagée 
ainsi  de  +3^*^,'^,  lorsque  la  dose  d'eau  en  présence 
de  '2oli^O  à  iooH-0;  et  la  force  électromotrice  aug 
dans  le  môme  sens.  Ici  donc  il  n'y  a  compensaii 
entre  les  changements  d'état,  ni  entre  les  chaleurs 
fiques.  On  conçoit  dès  lors  que  la  chaleur  voltaïqn 
inférieure  à  la  chaleur  chimique. 

Elle  pourrait  être  plus  grande  : 

Si  une  dissolution  d'un  solide  ou  une  Iransformatio 


corps  solide  en  liquide  ou  en  gaz,  accomplie  durant  l'inier- 
valle  des  températuiea  qui  séparenl 
Icinpéralure    ordinaire,    avait    lieu    avec 

Ou  bien  si  un  ael  niéialliijue  fnriuait  d( 
soit  solubles,  soit  plus    particulièrement 

Ou  bien  encore  si  (|uelque  composé  foi 
lyse,  en  vertu  d'une   réaction  simple,  se  dédoublait  aus- 
sitôt, en  vertu  d'une  dissociation  spontanée,  plus  ou  moins 
rapide  :  par  exemple,  l'oxyde  mercureux  s 
mercure  et  osyde  mercurique;  un  sel  mercureux  on  mer- 
curique  se   irahsTormant,  au  contact  de  l'eau,  en  un  sel 
acide  soluble  et  un  sel   basique  insoUilde;  un  carboi 
métallique   normal    Insoluble,    lel    que    le  carbonate    di 
g|livre,  se  dédoublant  en  carbouaie  basique  et  acide  car- 

ique,  etc; 
^Ou  bien  encore  dans  les  conditions  moins  apparentes 

Qique  non  moins  réelles,  où  les  produits  des  dissociation! 

meurent  dissous,  comme  il  arrive  lorsqu'un   carbonalt 
ble,  à  base  de  potasse  ou  de  soude 

I  ammoniacal   siable,  tel  qu'un  az' 
me  aussitôt,  di 


nie,  se  irausfor 
ouate  d'an 


présenced  un 
latc  ou  un  dilorliy- 
t  dissolution  uiélne, 


é  à  un  degré  beaucoi 
lablil.g 


pralîlé  tontes  It 
olasse  ou  de  ! 


.  (');  pliéiiomènes  dont  j* 
>  fois  qu'on  oppose  à  l'étal  dissous  lu  sel 
)ude  d'un  aeide  faible  au  sel  ammoniacal 
rganique  analogue)  d'un  acide  fort,  etc. 
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meut  ou  diminuLîon  de  l'élaL  «Je  dissocia  lion  des  syatème» 
solubles  qui  les  ont  précédés  et,  par  suite,  avec  dégage- 
merit  ou  absorption  d'une  clialeur  étrangère  à  ta  réaction 
voltaïque  proprement  dite^  pliênomènes  qui  jouent  un 
rôle  analogue  l'i  celui  de  la  dissociation  de  l'hydrate 
cristallisé  du  sulfate  de  soude  dans  les  mélanges  réfri- 
gérants ('). 

Les  effets  de  ces  pliënomêiies  divers,  accomplis  depuis 
le  zéro  absolujusqu'à  la  température  ordinaire,  se  trouvent 
réunis  et  confondus  dans  l'évaluation  des  différences  d'en- 
Iropie.  1!  serait  cependant  de  la  plus  haute  importance 
d'en  exécuter  une  analyse  circoiistaDciée  exacte,  ponr 
l'intelligence  des  réactions  accomplies  dans  les  conditions 
ordinaires,  et  plus  spécialement  dans  les  réactions  élec- 
Irolytiqnes. 

Si  j'ai  cru  devoir  insister  sur  ces  divers  phénomènes  et 
réactions  susceptibles  d'influer  sur  la  chaleur  chimique 
apparente  et  sur  la  chaleur  chimique  réelle,  ou  bien  eu- 
core,  —  ce  qui  revient  en  partie  au  même,  —  sur  la  chaleur 
compensée  et  sur  la  chaleur  non  compensée,  c'est  parce 


que 
potir 

approfi 
pées  pî 
pies 


1  le  fait 


des  i 


naissance  de  ces  faits  généraux  est  nécessaire 
e  compte  des  ré.sultats  observés  au  cours  des 
Iles  que  j'ai  réalisées  en  cherchant  n 
r  l'étude  des  iorces  éleclromotrîces  dévelop- 
es  éléments  de  pile  constitués  à  l'aide  de  sim- 
iges  liquides  :  sans  recourir  d'ailleurs,  comme 
en  général,  à  l'attaque   des  métaux  libres    ou 


spropr 


..  On  rencontre  surtout 


ces  difficullés  lorsqu'on  essaie  de  dchnlr  les  relations 
entre  les  forces  électromotrices  et  les  quantités  de  chaleur 
développées  par  de  semblables  mélanges. 

En  défiuitive,  j'aî  déterminé  avec  des  éléments  de  pile 
constitués  par  de  simples  mélanges  liquides:  les  forces  élec- 
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itoniotrices,  rinleuâUédu  courant  et  les  condilions  sus- 
tepiibles  de  donner  lieu  à  un  débit  élecirolytique  exté- 
rieur manifeslG,  ainsi  que  les  limites  qui  règlent  celle 
manifestalion. 

T'ai  opéré  d'abord  sur  des  systèmes  salins  simples,  sans 
iatre  intervenir  d'actions  oxydantes  ou  réductrices;  puis 
j'ai  ajouié  aux  systèmes  précédents  des  agents  réducteurs 
cl  des  agents  oxydants,  susceptibles  d'exercer  des  actions 
propres  et  de  jouer  le  rûli;  de  dépolarisants. 

Toicî  dans  quel  ordre  il  m'a  paru  convenable  d^ exposer 
mes  observations  ; 

Deuxième  Mémoire.  —  Dispositif  dos  expériences. 

Troisième  Mémoire.  —  Détermination  de  la  limite 
d'intensité  du  courant  d'une  pile  qui  cotiTspond  à  la 
mBDÎfestation  d'un  débit  élecirolytique  apparent  dans  un 
voltamètre. 

Quatrième  Mémoire.  —  Élude  des  piles  fondées  sur 
les  réactions  chimiques  simples,  telles  que  : 

Réaction  d'un  acide  sur  une  base,  ou  sur  un  sel  d'un 
attire  acide; 

Réaction  d'une  base  soluMe  sur  un  sel  de  la  même  base^ 

A.ciion   réciproque  de   deux   dissolutions   inégalement 
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RECHERCHES  SIR  LES  PILES  FO\nÉES  SUR  L'ACTION 
RÉCIPROOIÎE  DE  DEIX  LIQIIDES  SALLES; 

Par    m.    BERTHELOT. 


DEUXIÈME  MÉMOIRE. 


DISPOSITIF  DES  EXPÉRIENCES. 

Les  expériences  de  mon  élude  sur  les  nouvelles  piles 
ont  porté  sur  les  objets  suivants  : 

i"  Construction  des  piles; 

2^  Vérification  de  rexîstence  d'un  courant  éleclriqiu' 
continu  ; 

3°  Mesure  de  la  force  éleclromotrice; 

4°  Détermination  de  l'intensité  du  courant; 

5"  Constatation  d'une  action  électroly tique  extérîeurt? 
et  apparente; 

6"  Analyse  des  produits  contenus  ou  formés  dans  le.-» 
piles,  pendant  le  cours  de  leur  fonctionnement. 

§  1.  —  Construction  des  piles. 

Les  éléments  des  piles  que  j'ai  mises  en  œuvre  ont  été 
construits  suivant  trois  systèmes  différents  :  vases  poreux; 
vases  à  siphon;  liquides  superposés. 

Premier  système.  —  Éléments  à  vases  poreux. 

Dans  la  plupart  des  cas  j'ai  employé  le  système  le  plus 
usité  de  cette  nature  : 

L'une  des  liqueurs  était  placée  dans  un  vase  cylindrique 
extérieur,  l'autre  liqueur  dans  un  vase  poreux  intérieur; 
le  tout  disposé  de  la  façon  d'une  pile  deDaniell.  Les  élec- 
trodes immer£[és  dans  ces  deux  vases  constituent  les  deux 
pôles,  positif  et  négatif,  d'un  élément  de  pile. 

Voici  quelques  détails  relatifs  à  la  mise  en  œuvre  de  ces 
piles. 


m 


f(i)  Pohtmes  des  Uijtiides.  —  Le  rapport  de  volnmi; 
Ri  liquides  initiaux  élait  en  général  »elui  de  5  :  i.  Par 
nemple,  aSo™'  dans  le  vase  extérieur,  So"™'  dans  le  vase 
iriiérieur. 
_  Les  composés  additionne}. <;,  dans  les  cas  de  réactions 
complexes,  étaient  pris  tespectivenienl  sous  tes  volumes 
Je  30™'  (vase  extérieur)  et  10"°'  (vase  intérieur). 

I,e  niveau  des  liquides  dans  les  deux  vases  extérieur  ol 
Intérieur  doit  être,  aiitaut  que  possible,  le  même  uu  sen- 
siblement, afin  d'éviter  une  inégalité  de  pression  sur  les 
deux  parois  du  vase  poreux.  Les  dimensions  du  vnse  inté- 
rieur doivent  être  choisies  à  cet  elVet.  On  y  parvient,  an 
besoin,  en  soulevant  le  vase  intérieur  à  l'aide  d'uuc  petite 

(2)  Ê lectroiles .  —   On   employait  comme  élecfrodes 

lies  lames  de  platine,  épaisses  de  o'"",oa,  et  dont  chaque 
snrface  représentait  20""'.  L'une  de  ces  lames  était  placée 
ir,  l'autre  dans  le  vase  extérieur;  les 
iprochées  que  possible,  sans  cependant 
a  paroi  du  vase  poreux,  d'un 


ilans  lu 


intact  a 


si^  trouver  en 
coti!  ou  de  l'a 

Pour  permelLie  l'asscmhlage  de  deux  éléiuenls  consé- 
cuiifs,  deux  lames  pareilles  étaient  réunies  par  un  fil  de 
l'Iaiine,  gros  et  suffisamment  long,  soudé  avec  ces  lames 
an  moyen  d'un  chalumeau  oxylivdriquc.  L'une  des  lames 
l'ioiigeait  dans  le  vase  extérieur  d'un  élément  de  pile,  et 
Uiiire  lame  dans  te  vase  intérieur  de  t  élément  suivant, 
'i^iil  de  platine  se  trouvant  dans  l'air. 

Aux  deux  extrémités  de  la  pile  l'ormée  par  un  certain 
"ombre  d'éléments  de  cet  ordre,  plongeaient  deux  lames 
^•^parées,  dont  chacune  était  soudée  isolément  avec  uu  fil 
"c  platine.  On  réunissait  ce  fil,  par  un  joint  vissé,  avec  un 
''1  de  enivre,  comme  à  l'ordinaire,  toujours  sans  contact 
de  liijuide.  On  t'eimait  le  circuit  total  sur  un  voltamètre, 
">»  sur  un  Galvanomètre. 


i6o 

(3)  Isolement.  —  Ajoutons,  pour  achever  de  dCT 
ces  expériences,  que  les  vases  doivem  être  isolés  électri- 
quement avec  le  plus  grand  soin.  Eu  eO'el,  les  quantités 
d'éleclricilé  produites  à  chaque  instant  étant  excessîve- 
nienl  faibles,  le  moindre  contact,  —  soit  avec  les  objets 
extérieurs  et  particulièrement  avec  des  liquides,  soit  entre 
les  pôles  et  les  parois  des  vases,  soit  entre  les  parois  inté- 
rieures des  deux  vases,  toujours  plus  ou  moins  humides,  — 
douue  lieu  à  des  fuites  électriques  pinson  moins  notables. 
Ces  fuites  sont  surtout  marquées  lorsqu'on  opère  par  des 
temps  humides,  tels  que  ceux  qui  ont  marqué  la  présente 
année  igoa.  Aussi  les  expériences  de  ce  genre  ont-elles 
été  beaucoup  plus  pénibles  en  190a  qu'eu  l'année  1901, 
en  raison  de  l'étal  hygrométrique  de  tous  les  objets  mis  en 
œuvre,  lesquels  se  trouvaient  nécessairement  en  contact 
avec  l'atmospbère. 

Chaque  élément  de  pile  était  posé  sur  un  carré  épais  de 
paraffine,  préalablement  fondue,  et  ses  surfaces  extérieures 
étaient  maintenties  bien  sèchesi  Toute  ta  pile  demeurait 
ainsi  isolée  avec  le  plus  grand  soin. 

Cet  isolement  a  été  vérifié  de  deux  façons  ;  d'ahoi'd  par 
la  constance  de  la  force  électromotrice  durant  quelques 
minuies,  et,  en  second  lieu,  par  la  proportionnalité  exacte 
de  la  force  électromoirice  de  plusieurs  éléments,  mesurée 
immédiatement,  rapprochée  de  celle  des  deux  éléments  qui 
servaient  à  la  mesure  initiale  de  ladite  force! 

Les  piles  de  ce  genre,  c'est-à-dire  à  vase  poreux,  ofTrcBt 
cet  avantage  que  le  mélange  des  deux  liquides  et,  par  con- 
séquent, leur  réaction  s'accomplit  lentement.  Par  suite, 
l'action  chimique  n'y  varie  aussi  que  lentement.  Cepen- 
dant, la  composition  relative  des  liqueurs  s'y  modiiie  con- 
tinuellement, en  tendant  à  la  longue  vers  une  uniformité 
finale.  En  raison  de  la  lenteur  de  cotlu  modification,  la 
force  électromotrice  y  resterait  presque  constante  pendant 
un  temps  notable,  si  ces  piles  ne  tendaient  pas  l'ise  polariser. 
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)ES    ! 


indrai  sur  ce  dernii 


•  poiul,  qui  est  fort  essentiel, 
peut  intervertir  la  disposition 
si  nous  opposons  un   acide  à 


Remarquons  ici  que  1  or 
Jes  liquides.  Par  exemple; 

une  base,  on  peut,  aoît  placer  l'acide  dans  le  vase  exlé- 
riear  et  la  base  dans  le  vase  poreuv;  soit  placer  l'acide 


;  vase  port 


i  et  la  base  dai 


Au 


Jébul  des  expériences,  îl  y  a  récipiocilé  sensible  entre  les 
deux  modes  d'agir  ;  ce  que  l'on  constate  par  l'identité  des 
forces  électromotrices,  celles-ci  étant  supposées  amenées  à 
leurvalcurstable,tfllequ'elle  sera  définie  plus  loin  (p.  i68). 
Cependant,  au  bout  d  un  certain  temps,  cette  réciprocité 
cesse  d'exister  pour  deux  raisnns  :  l'une,  de  fait,  —  c'est- 
à-ilire  applicable  aux  éléments  ci-tlessus  déGuis,  —  tient 
à  ce  que  le  volume  Je  la  liqueur  txlérieure  est  cinq  fois 
aussi  considérable  que  celui  de  la  liqueur  intérieure.  L'autre 
raison,  qui  est  de  priucipe,  tient  à  ce  que  le  Iransportdes 


composants  d'un  pOle  vei 
inégales. 

(4)  Nettoyage  des  v 
extérieur,  en  verre  ou  faï 
n'en  est  pas  de  même  du 
dans  le  cours  des  ex  péri  eu 
cliacun  de 


avec  des 

—    Le  nettoyage    du    vase 
vernissée,  est  facile.  Mais  il 


te  porei 

■:  Voici 


ignei 


.  tant  au  début  que 
immenij'ai  procédé; 
essuyé,  a  été  mis  en 


digestion,  en  l'immcrgeani  complèlemeul,  dans  un  mé- 
lange d'acides  clilorhydrique  et  azotique  étendus  de  3  à 
^  volumes  d'eau,  pendjnt  34  heuies.  L'acide  azotique  est 
suitoul  nécessaire  après  l'emploi  du  pyrogallol. 

Cela  fait,  on  reprend  les  vases  un  à  un,  on  les  vide,  on 
les  égoutte  rapidement,  puis  on  les  lave  iniéiîemvraent 
et  exiérieurement  par  le  jet  d'un  robinet  d'eau  h  débit 
notable.  Ensuite  on  les  égoutte  pendant  quelques  minutes, 
et  on  les  place  dans  de  grands  baquets  remplis  d'eau  com- 
timne  bien  claire.  On  les  laisse  dégorger  pendant  (j  à 
■es  leurs  acides;  on  reprend  alors  cbaque  vase  sépa- 
t  pour  le  vider,  puis  le  laver  intérieurement  et  exté- 

.,«.  dcChim.  etdePhfi.,  ;■  série,  t.  XX.V11.  (Oclobre  i^oï.1  V\ 
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(iirpmenl  sons  le  robiiipt,  el  l'on  répète  ces  opératîSns 


jnst|U«< 


|„el' 

les  baqucis,  ne  ]> 

Aceraomenl, 

nouveau,  celle  (i 

dernières  digestions 


jirès  un  séjour  à' 
eme  plus  de  i«aetioii 
égouile  les  vases,  et 
dans  de  l'eau  dislilli 
lavages  jusqu'à 
pontienni-  plus  ni  clilorures,  ni  mal 
Ces  precaulions  sont  longues  el  i 
elles  ne  prennent  pas,  en  somme 
opère  à  la  fois  sui'  deux  ou  trois 


heures  dans 
ide. 

les  immerge  de 

On  rèpèie  ces 

;    qui;  l'tiau   ne 

aux  solnlilfs. 

inulicuses.  Cependant 

irop  de  temps  si  l'on 

'ouzaînes  de  vases  po- 


mt  cas,  elles  som  indispensables,  en  raison  de  la 
pelilessc  des  forces  éleclromotrices  mesurées,  forces  que 
la  moindre  impureté,  provenant  des  vases  poi'eus,  pour- 
rait modifier  sensildement. 

(5)  j4l/érations  du  vase  poreux.  —  Signalons  quelques 
données  plus  précises  à  ce  dernier  égard. 

1°  Un  vase  poreux  préalablement  pnriGé  comme  ci- 
dessus,  puis  séché  à  l'air  libre  pendant  plusieurs  semaines, 


pesa 


t  83«,G.  On  l'a 


demeni,  puisposéi 
absorbé  i3*,9  d'ea 
refroidir,  el  pesé  : 
résultat  qui  mon! 


iibibé  d'eau  distillée,  égouité  rapi- 
ne soucoupe  larée,  et  lepesé  :  il  avait 

In  l'a  desséché  ensuite  à  t  lo",  laissé 
.•ait  repris  sou  poids  initial  de  83^,6: 
n'iin  tel  vase  n'est  guère  hygromé- 


>  D'à 


epa 


I  ase  semblable  el  de  poids  très  voi- 
4  lienres  dans  2^5'"'  d'une  disso- 
e  cou  tenant  9'',8(SO'H^)  au  II  Ire, 


siu,  immergé  pcndati 
lulion  d'acide  sulfuri 
a  absorbé  i6'  de  crtle  dissolution.  Après  l'avoir  simple- 
ment égonlté,  on  l'a  fait  ensuite  digérer  dans  l'eau  distillée, 
puis  ou  a  évaporé  relle-cî,  qui  a  laissé  un  résidu  sec 
pesant  O*,oo36  après  calcina tion;  ee  résidu  était  conslîtué 
en  majeure  partie  par  des  sulfates  solublea. 

Il  résulte  de  cet  essai  que  le  vase  poreux  emjilojé  ne 
cèdaii  A  l'acide  sulfuriqne  élemlu  el  froid  (|ue  des  doses 
minimes  de  malières. 
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3"  Un  vase  poreux  semblable,  immergé  de  même  pen- 
dant 24  'leiires  dans  une  dissolution  étendue  de  soude 
raaslique  renfermant  8*  (NaOII)  au  lïlro,  a  absorbé  iS*^"' 
de  celte  dissolution.  On  a  fait  digérer  ensuite  le  vase 
dans  2ao"°'  d'aiide  sulfurîi[iie  étendit,  puis  on  a  Fnlevé  le 
tase,  évapore  la  dissolution  siilfiiritpie  et  calciné  le 
r^idu  de  façon  à  chasser  l'eKccs  d'acide  par  les  procédés 
connus. 

D'après  l'analyse,  ce  résidu  retenait  o^,o5i  du  silice. 
La  pai  tie  soluble  dans  l'eau,  obtenue  après  séparation  de 
la  silice,  a  été  mélangée  avec  une  solution  de  clilornre  de 
baryum;  ce  (|ui  a  fourni,  après  précipitation,  un  poids 
desu'fatedebaryteéquivalantà  o=,aiaSO'H^,  ce  dernier 
acide  étant  neutralisé  dans  la  parlie  soluble  par  des  hases 
diverses  équivalant /.  o^,  i74NaOH.  Or,  en  fait,  i5""'de 
la  liqneur  primilive  renfermaient  o*,  tao  NaOH.  Cette 
dose  aurait  dii  se  retrouver  dans  les  pioduils  extraits  du 
vase  poreux,  si  ces  produits  avaient  résulté  d'une  simple 
iinbibi lion.  Mais,  d'après  les  cli iffres  Irouvés 'la ns  l'analyse 
ci-deasua,  on  voit  qui;  la  soudt;  caustique  avait  enlevé  au 
vase  poreux  o*,o5i  de  silice,  plus  des  bases  (alumine, 
chauT,  etc.  )  équivalant  à  o^,  o54  de  sondi;.  Celte  dose  est 
minime  par  rapport  au  poids  du  vase  sec  (86*  environ), 
doiil  elle  représente  seulement  6  millièmes. 

En  tout  cas,  ces  chiffres  dounimt  quclrpie  idée  de  l'ac- 
tion des  acides  et  drs  alcalis  sur  les  vases  poreux.  Somme 
louie,  dans  les  cas  où  ers  vases  ont  été  en  ra|iport  seule- 
ment avec  des  acides  étendus  ou  des  sels  neutres,  leur 
altérabilité  est  presque  Insensible. 

(6)  La  concentration  des  liqueurs  emp\oyées  répondait, 
^n  génvral,  au  poids  éiiuivaleut  de  l'acide,  ou  de  la  hase, 
•*<*  du  sel,  exprimé  en  grammes  et  dissous  dans  5'  de 
Ij     P      __.,    IIGl      GîH=0'  /.„:,i..i„„,;„.,„\.    SO'H» 


'«lueur,   y 


(a. 


e); 


(acide  oxalique) 


NaOII    NaCI    SO*Naï 
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Dans  le  cas  des  composés  appartenant  à  d'autres  foncdo^Kis 
que  celles  d'acide,  de  base,  ou  de  sel,  on  a  emplo^^ 
les    poids     moléculaires     exprimés    en     grammes,     i»  Mi 


(7)  Atmosphère  de  la  pile.  —  Dans  quelques  expé — 
riences,  j'ai  cru  utile  d'examiner  l'influence  que  les  g>^ 
contenus  dans  l'atmosphère  ambiante  sont  susceptible.^ 
d'exercer  sur  la  pile.  Âcet  ellët,  l'élément  de  pile  étai  ^ 
constitué  un  peu  diiréremnienl  {^g.  ■)  :  on  emjiloyait  -^ 
comme  vase  extérieur,  un  flacon  à  dt^mi  rempli  à  l'a- 
vance par  l'un  des  liquides  réagissants.  A  l'intérieur  d^ 
ce  flacon  se  trouve  un  vase  poreux,  de  dimensions  conve- 
nables, renfermant  l'autre  liquide.  Le  flacon  mêmeesC 
clos  par  un  gros  bouchon  de  caoutchouc  percé  de  quatre 
Fig.  I. 


trous.  Deux  de  ces  trous  reçoivent  Ies^fils_de  platine  qui 
soutiennent  les  lames  constitutives  des  deux  pôles,  chaque 
fil  étant  isolé  à  l'aide  d'un  tube  de  verre  capillaire  auquel 
il  est  soudé  ou  mastiqué  dans  son  extrémité  supérieure, 
c'est-à-dire  en  dehors  du  bouchon.  Par  les  deux  autres 
trous  on  fait  passer  deux  tubes  à  gaz,  librement  ouverts  à 
l'inlérieur  du  flacon;  l'un  débouche  au  ras  du  liquide  du 
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ilacon  exlérieur;    l'auir 


;  LiQD 
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is  du  bouchon,  au-dessus 
da  liquide  du  vase  poieux  îiiLéiîeur.  Par  le  premier 
tube  on  fail  arriver  un  courantdu  gaz  destiné  à  coastiluer 
l'atmosphère  de  la  pile;  par  le  second  lobe  s'ccoule  ce 
couraiil,  enlraluant  d'abord  l'air  contenu  à  rorigine.dans 
le  Elacon.  On  coastiiue  ainsi  datis  le  flacon,  avant  de 
fermer  le  circuit,  une  atmosphère  formée  soit  d'azote  pur, 
soit  d'oxygène  pur,  soit  d'iiydrogèue  pur;  ci'lte  atmosphère 
étant  commune  à  la  partie  supérieure  des  compartiments 
<|uî  contiennent  les  deux  liquides. 

On  peut,  au  cours  de  l'expérience,  faire  succéder 
deux  gaz  dilTéreiils,  par  exemple  l'oxygène  à  l'hydro- 
gène, ou  réciproquement.  On  peut  aussi,  par  dépla- 
cemeni,  recueillir  les  gaz  qui  pourraient  se  dégager,  tels 
que  l'acide  carbonique  des  bicarbonates,  l'oxygène  de 
l'eau  oxygénée,  etc. 

Plusieurs  éléments  semblables  peuvent  être  disposés 
un  série,  ei  il  est  facile  de  faire  circuler  le  même  gazdans 
iDus,  de  façon  à  réaliser  l'ideutité  de  leurs  atmosphères. 

En  opérant  comme  il  vient  d'être  dit,  le  gaz  qui  con- 


■ 


stitue  l'atmosphère  de  la  pile  est  le  même  pour  les  deux 
liquides.  Mais  il  est  facile  démettre  chacun  de  ces  liquides 
séparément  en  contact  avec  un  gai  diiférent  i^fig-  a),  11 
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suflil,  eu  fOet,  do  muuir  lu  vase  poreux  d'un  bouct^^ 
spccial  pourvu  de  deux  lious.  Le  lubu  à  gaz  destiné  ^m- 
vase  poreux  traverse  successiveuiciit  le  bouclioii  du  flaco^ 
et  le  boucboi]  du  vase  poreux  pour  pénétrer  dans  ce  vas^S 
à  la  surface  du  lii|uide;  puis  ce  gaz  ressort  par  im  auli— 
lube  disposé  au  l'as  du  bouclion  du  vase  poreux,  ei  iraver-^ 
San t  ensuite  le  bouclion  du  flacon.  —  Ou  réalise  ainsi  dan 


le 


spore 


ispbère  d'bydrogcne,  d'oxjgène  o^t_J 

ous  analogues  peruietlenl  de  com^ 

juge  à  propos  l'almosplière  di— ^ 
>   cléiiienis  seuiblables    peuven    ■ 


d'azote.  —  Des  dîsposii 
poser  avec  tel  gaz  fju't 
vase  esléiieur.  Plusic 
être  disposés  en  série,  etc. 

Au  lieu  de  séparer  les  deux  liquides  au  moyen  d'un 
vase  poreux,  on  peut  remplacer  ce  dernier  par  un  dia- 
phragme penuéable,  disposé  verticalement,  ou  même 
Uorizonlalemeut,  et  fixé  aux  jtaroïs  du  vase  qui  joue  1^^ 
rôle  d'élément  de  pile. 


Dsnxième  système.  —  Éléments  à  liquides  superposés. 

J'ai  constitué  des  éléments  de  pile  sans  vase  poreux 
sans  diaphragme,  â  l'aide  d'une  disposition  très  simple, 
qui  consiste  à  profile]' deriiiégaledeusilé des  deux  liquides 
réagissants  pour  les  superposer. 

Dans  un  vase  à  fond  plat  on  verse  d'abord  le  liquide 
le  plus  dense;  puis,  à  l'aide  d'une  pipette,  on  fait  écouler 
lentement  à  sa  surface  extérieure  le  liquide  le  plu.»*  léger. 
On  a  soin  de  produire  ces  écoulements  avec  la  moindre 
vitesse  possible  et  sans  faire  pénétrer  le  second  liquide 
au-dessous  de  la  sut  face  du  preniiei;  ce  à  quoi  l'on 
réus.iit  par  certains  artifices.  Pur  exemple,  en  dirigeant 
lejetdela  pipette  lentement  et  obliquement  le  long  de 
la  paroi  verticale  du  vase;  on  bien  encore,  en  déposant  à  la 
surface  supérieure  du  liquide  le  plus  dense  une  feuille 
mince  de  pnpier  buvard,  qui  rompt  le  jet  et  sépare  les  deux 


i 


liquides,  ceux- 

eulève  ensuite  la  fcuilli 


ire  le; 
inbibiliun.  On 


e  avec  précaution. 
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Quani  aux  deux  [lôles,  on  jiciil  les  disposer  de  la  façon 
suivante  :  l'une  des  lames  de  platiiic  étant  soudée  à  l'exiré- 
milé  (i'un  til  du  môme  métal,  ou  soude  à  suu  tour  ce  (ïl 
dan*  l'intérieur  d'nn  lube  de  verre  eapillaiic.  Le  premier 
liquide  étaul  versé  dans  le  fond  du  vase,  on  y  plonge  la 
lame,  inclinée  au  besoin  de  façon  à  touclier  le  fond;  on 
t'arrange  pour  que  la  surface  libre  du  liquide  suit  eu 
contact  seulemeot  avec  le  tube  de  verre  récepteur*  lequel 
en  mainieiiu  vertical.  Le  liquide  supérieur  ayant  éié 
déposé  ensuite,  l'autre  pôle  ;  est  installé  de  même,  sans 
mire  précaution  que  d'immerger  la  lame  de  platine  qui  le 
Gcmslitue  :  par  exemple,  en  la  plaçant  liurizonialemeut, 
on  presque  boriïoulalenieut,  au-dessous  de  la  surface  supé- 
rïenre  de  ce  dernier  liquide. 

Ou  couitruit  de  la  même  façon  plusieurs  éléments  cou- 
sécuiifs,  en  asseiublanl  leurs  pôles  respectifs  couveuabte- 
ment. 
^^L  Cet  arrangement  a  l'avanlajje  de  mettre  les  deux  liquides 
^^Bcoutaet  sur  une  grande  surface;  il  convient  surtout  pour 
^^KlX  liquides  (|ui  ne  réagissent  pas  immédiatemeiit.  En 
^H^i,  avec  un  acide  et  une  base,  la  ebalenr  dégagée  an 
^Hhucl  détermine  des  courants  et  un  mélange  rapide  des 
^^kx  liqueurs. 

^^H  Traisiàme  système.  —  Éléments  à  siphon. 

^^  Une  disposition  [dus  facile  à  régler  consiste  à  placer  les 
deux  dissolutions  dans  deux  vases  distincts,  à  des  niveaux 
ditlérents,et  h  faire  écouler  l'une  dans  l'autre,  à  l'aide  d'uu 
siplion  de  verre  muni  d'un  robinet  de  verre.  Le  lube  du 
&iplion  doit  avoir  une  section  notable,  par  exemple  3""" 
à  4™""  de  diamètre  intérieur,  alin  que  le  mélange  se  fasse 
f;n  proportion  suffisante  et  sans  actions  capillaires.  Il  est 
nécessaire  que  i'orilice  inférieur  du  siplion  soit  immergé 
dans  le  second  liquide;  l'écoulement  goutte  à  goutte  don- 
système  de  mélange  discontinu.  Pendant 


t 


lemcnt,  il  convicnL  de  faire  agiter 
coriliimellement  par  un  aide  le  liquide  îiiférieur,  au  moyen 
d'une  bagiiRtie  de  verre  dur,  non  plombcux,  cVsl-à-dîre 
isolante,  afin  de  rendre  à  eliaijue  instant  ce  liquide  aussi 
homogène  cjue  possible. 

Auireuinnl  le  liquide  qui  s'écoule  d'eu  haul  tombe  au 
fond,  s'il  esl  plus  dense,  ou  r<;uionte  à  la  surface,  s'il  est 
^lus  léger.  Dans  tous  les  cas,  sans  celle  précaulloii  il  n'y 
a  pas  boniogénéilé  dans  le  liquide  inférieur;  par  suîle,  la 
force  élecLromoLrice  et  l'intensité  sont  imparfaitement 
déûnïes.   En  opérant  autrement,  il  ne  serait  pas  diÛicîle 
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moins  bien  à  une  agilaliou  conliunelle. 

Les  éléments  de  ce  genre  se  prêtent  aisément  à  la  disposi- 
tion en  série.  Leur  inconvénient  principal  consiste  dans  la 
promptitude  avec  laquelle  varie  la  composition  dn  liquide 
inférieur  el  dans  l'absence  de  rétiprocilé  des  deux  opéra- 
lions  qui  consisteiilà  placer  tour  à  loui'  chacun  des  liquides 
dans  le  vase  supérieur  pour  le  faire  écouler  dans  l'autre 
vase.  J'ai  déjà  insisté  sur  ce  point  {p.  i^")- 


.    L  ACTION    DE    DEITX    LIQVID 
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I    2.  —    VÉRIFICATION    r 

ÈLECTaiytlE  r.OMINU. 

La  consiruclioti  (i«3  éli^meiiis  de  pile  i^lant  ainsi  Jefiiiîe, 
le  premier  poini  qu'il  convient  de  vérifiiT,  c'est  iju'il  a'agil 
de  piles  vérilables,  c'est-à-dire  de  s<rslènies  susceptibles  de 
produire  un  courant  éleciri([ue  conlînu,  d'intensité  mesu- 
rable, el  non  de  systèmes  de  corps  oiïrani  simplement  une 
didërciice  de  potentiel,  telle  que  celle  qui  existe  entre  deux 
métaux  mis  en  contact,  par  exemple;  difTéreiice  que  la 
jonction  des  pôles  ferait  tombera  zéro,  faute  d'une  réacLion 
l'onlinue,  —  chimique,  physique,  ou  méeani([uc,  —  sus- 
ceptible de  régënérer  sans  cesse  l'énergie  iiidispensable  pour 
l'enlrelien  d'un  courant  éleciriquc.  Les  procédés"  à  l'aîde 
desquels  j'ai  constaté  la  pioduction  d'un  semblable  courant 
sont  précisément  ceux  par  lesquels  j'ai  mesuré  l'intensité; 
ils  sont  fondés  sur  Pernploî  d'un  galvanomètre.  Je  les 
signalei'ai  tout  à  l'heure  dans  le  paragrapbe  relatif  à  la 
iléiermiiiation  de  ces  intensités.  Je  mebornerai  â  rappeler 
ici  que  j'ai  constaté  expérimentalement,  d'une  façon  posi- 
tive, l'existence  d'un  courant  continu  el  mesuré  la  force 
éleciromolrice  correspondante  pour  plus  de  120  genres 
d'éléments  de  pile  â  deux  liquides,  de  compositions  diffé- 
rentes. Les  détails  de  ces  mesures  seront  donnés  pins  loin, 
au  Volume  actuel.  Il  ne  saurait  donc  s'élever  aucun  doute 
:'  cet  égard  pour  les  piles  étudiées  dans  les  présents  Mé- 


g  3.  —  Mesuhr  de  la  fohite  klecthomotbice. 

On  a  mesuré  la  force  électromolrice  par  la  niétliode 
connue  de  dérivation,  en  employant  deux  boites  de  résis- 
tances susceptibles  d'indiquer  les  dix-millièmes  de  voll, 
^t  en  se  conformant  au  dispositif  de  M.  Bouty.  On  opposait 
'^s  éléments  de  pile  à  1,  2,  3,  5  éléments  Daniell,  suivant 
'Cfi  Cas.  Après  l'inlrodiiclion  des  liquides  dans  lem'a  m?.?.^ 


k 


liCs, 


un  régime  régnli 


alteiidail  ([uelques  t 


ules,   afin   d'élablïr 


(l'osmose  ou  de  mélange;  puis  on  fer 

Mais  on    ne  le    niainlenaît   fermé    t|uu  ^^-^ 

pendant  le  temps  striclement  nécessaire  pour  exécuter  les    t^' 

mesuies.  Cliaijue  k-clure  était  fai le  ainsi  deux  ou  (rois  fois,     ~— 

Au  bout  de  lo  minuleïi,  on  lépélait  la  mesure  :  ce  qui     ^ 

est  necessaiie,  attendu  ijue  la  force  élecliomotriee  caiacié 

rislique  de  cliaque  pile  ne  se  manifeste  pas  toujours  du — ^ 
premier  coup,  et  qu'il  faut  un  certaiu  temps,  parfois  no-   


lable. 


pour  y  parvenu' 


i  tout  à  riiei 


cliilfresà  cet  égard.  Cependant,  une  élude  convenable  i 
bli  le  développement  d'une  force  électromotnce  [jropre- 
rnent  dile,  suscepiifile  d'atteindre  une  limite  spécifique  et 
délïnie,  pour  chacun  des  systèmes  de  pile  que  j'ai  envi- 
sagés.  Elle  l'a  établi,   dîs-je,   au   même  lilre  el  sous  les- 

eteau  acidulée)  et  analogues;  c'est-à-dire  tant  quelacom — 


n  éprouve  pj 


posiliou  du  système 

Lue  fois  celle  llniite  alieinte  dai 
lions  de  la  force  éleclrouioirîce  Ji 
pour  ue  pas  être  sensibles  petid^ 


i  de  notables  va-  - — 


i  mes  pi  les,  les  varia-  — 

neureni  assez  lentes, 

la  durée  de  ([uelqucs    -^ 


minutes;  pourvu,  bien  eniendu,  que  le  circuit  ne  reste  ^= 
fermé  que  pendant  quelques  secondes,  au  moment  de  ^^ 
chaque  mesure.  Autrement  les  variations  dues  à  la  polari-     — 

sation  peuvent  devenir  notables,   ainsi  que  celles  qui  ré 

sulleuL  de  l'épiiisemenl  chimique  des  coiuposauis. 

Un  certain  nombre  de  mesures  ont  été  faites  coucur-    -      ~ 

remuietil  sur  une  même  pile,  aveu  le  galvanomètre  d'Ârsou- 

val  et  avec  rélictromèlre  capillaîi  e  Lippiuann  j  les  réâuUals.^^^  -^ 
ont  été,  comme  on  devait  s'^'  aliendre,  identiques,  dans  les  -^^  ' 
limites  d'erreur. 

Les  calculs  ojit  été  établis  d'après  la  détermi nation  dela-»^-' 
valeur  actuelle  des  éléments  Daniell  enqjloyés  ;  valeur  qui-* 
peut  varier,  comme  on  sait,  entre  i'"'^,o6  e 
vaut  la  concentra  lion  et  la  température. 
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°    Vast's  porcnx. 
pôle  •+-  ;  soude  ;  5o'^ 

Les  détertniiiatiiins  oui  eLi 
ineuts  de  pile  et  en  attend: 
l'Iinbibilioii    fùl    suriisai>te. 


NdOM-^SO'Il'. 

—  Acide  :    aSo""', 

',  vase  intérieur  pore 
failes  en  gs 

ni  t[iieli]ue    lejiips,  afin  i]ue 
On    a    uxéculé    les   mesures 


se  extérieur, 
,  pôle  — , 
asanl  12  élé- 


sur  un  ensemble  de  a  éléments,  jusigti'à  ce  que  la  valeur 

obtenue  devint  à  peu  piés  couslaule  :  ce  qui  avait  eu  lieu, 

d 'ailleurs,  au  bout  de  peu  de  temps  en  juillet  1901,  la  lem- 

^péraliire  étant  alors  voi^iue  de  aS"  et  l'atmosphère   exlé- 

^b^ure    sèche.  Mais    ta    constance  s'établissait  plus  len(e~ 

^^fteiit  en  1902,  avec  une  atmosphère  très  humide. 

^"    On    a  opéié  en  1901  sur  quatre  éthanlillons  distincts 

de  la  pile  précédente  (acide  sulfurique  -H  soude)  construits 

à  des  époques  différentes.  On  a  trouvé  ainsi  la  valeur  deE 

l^force  éleclroiuolrice  observée  pour  un  élément),  amenée 

fXkii  état  de  stabilité  relative,  ^oit  : 

=  0'"",  57;    o''''",56;     o'°",6o;     o'^'SG'i. 

i  En  général,  les  nombres  puhliésdans  le  présenl  Mémoire, 

pr  les  dilléienls  systèmes  soumis  à  mes  études,  ont  tous 

i  consignés  d'après  plusieurs  déteruiinalions,  obletiues 

t  des  échantîllousdîslincts  construits  ri  des  époques  dif- 

hentes. 

"J'ai  cru  devoir  reprendre  eu  juin   1902,  vers  la  lempé- 


iD",  dans  des 


mdiLioi 


hvsromélri 
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défavorables,  les  mÊmes  déierminaiions,  en  1 
fols  plus  on  détail  la  succession  des  valruis  observées, 
lesquelles  ont  exigé  un  temps  nolablemenl  plus  long  que 
l'année  précédente  pour  arriver  à  la  limite.  Voici  ces  va- 
leurs observées  d'ailleurs  également  sur  quatre  écban- 
lillons  diflereuts.  Le  circuit  était  fermé  cbaque  fois,  je  le 
répète,  seulement  le  temps  nécessaire  pour  faire  les  lec- 
tures, aûn  (le  prévenir,  amant  que  possible,  les  variations 
allribuables  à  la  polarîsalion,  dont  l'intervention  est  assez 
active  dans  cet  ordre  de  piles. 

On  oppose  I  Daniell  à  2  éléments  SO*H^  +  NaOH.  On 
immerge  les  vases  poreux  dans  le  vase  extérieur,  à  1 1""  du 
matin.  Le  voilage  monte  continuellement.  Les  chiffres  qui 
suivent  sont  calculés  pour  i  élément  de  pile. 

i"  Vases  poreux.  A  ii''5"  :  o™",36;  —  à  n'-io": 
o'-",39;  -à  .i"2a"':o-",4';  — «llM4'";o"'^44;- 
a  ,2''6'°  :  o'"",47;  —  à  a''46"  :  o°"",5i;  —  à  3''4"  : 
o'"",  53. 

2°  Autre  expérience,  toujours  avec  vases  poreux. 
A  ii''5o'"  ;  o''"'S37;  —  à  i2i'7"'  :  o"^",43;  —  ;i  aM^""   : 

Lorstju'on  prolonge  l'espérience  trop  longtemps,  le  vol- 
tage finit  par  baisser,  lentement  d'ailleurs;  tant  en  raison 
des  cliangements  décomposition  des  liqueurs  que  de  la  po- 
larisation, proJuiteau  cours  de  ces  épreuves  réitérées  avec 
fermeture  de  circuit. 

A  forliori  la  fermeture  prolongée  du  circuit  fait-elle 
tomber  le  voltage.. Mais  ceci  sera  étudié  dans  une  autre 
partie  du  présent  Mémoire,  relative  aux  intensités. 

3"  Expérience  sans  vase  poreux,  avec  siplion  et  robinet 
de  verre;  a  éléments  de  pile.  Au  tnomeiii  oii  l'on  ouvre 
les  robinets,  on  a  trouve  E,  force  éleclromotrice,  calculée 
pour  1  élément  :  o"''',5îJ. 

Le  circuit  ajam  été  feimé  pendant  5  minutes  pour  Aes 
^■aesures  d'iniensiié,  aussitôt  après  on  a  mesuré  de  nou- 
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veati  la  force  éluclromoliieeei  trouvé 


4"  Aulre  pile  du  même  genre  sans  vaae  poreux  :  au 
ilébut,  en  o))éj'ant  sur  6  élémenls,  on  trouve  Ë  calcule 
pour  I  élément  ;  o'"",  3a. 

Ces  petites  int'galités  proviennent  en  grande  partie  de 
la  difficulté  de  maintenir  les  piles  paifaitemeut  isolées, 
partout  en  temps  humide. 

^En  tout  cas,  on  voit  (|ue  la  pile  dont  il  s'agît  tend  à 
[uérir,  par  le  repos  à  circuit  ouvert,  une  constitution 
liï  répond  à  une  force  électromotrice  caractéristique  et 
Ifterminée,  voisine  de  o''''",6o. 

^Kéaumons  plus  brièvement  des  expériences  analogues, 
Culées  sur  d'autres  systèmes.  ' 

f  I!.  Soude  el  chlorure  de  sodium  :  NaOH  +NaCI. 

Vases  poreux.  Cliaque  corps  piis  sous  la  concentration  : 
1*1  =  5'.  NaOH,  5o"°',  vase  poreux  intérieur,  pôle  — ; 
MaCI,  a5o'"",  vase  extérieur,  pôle  +. 

1°  Expériences  de  1901,  à  lu  température  de  23", 
Ë  calculé  pour  1  éléuu;nt,  avec  des  échantillons  diffé- 
rents :  0"°",  33  ;  0*°",  35  :  o'"",  40  ;  0'°",  4o  ;  0'°",  4 1  ■ 

2°  Expériences  de  190a,  à  là"  :  E  mesuré  immédiate- 
ment :  o'''"',3i.  Demeure  à  peu  près  constante  pendant 
45  minutes. 
^  3°  Autres  essais,  1903,  sur  6  éléments  :  E  calculé  pour 
élément  :  0'°",  3o. 
►  4°  Essai   en    190a.    Mélange    sans    vase  poreux;    avec 

hinet  et  siphon,  E;  o"'",3o. 
|!II.    Chlorure  de  sodium  et  acide  chlor hydrique 
NaCl+HCl, 


r£ses  poreux. 
,  1"  Expériences  de  1901,  à 
l  a'  Expériences  de  190a,  à 


25".  E:o'"'",i3. 
5''(:tà5i'43".E:o"'So8! 
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X*   Autre    expérience    :    au   début,    E:   o^'°*%i35; 

uiiirttç)  mi  nu  les:  o^'^^S  12;  —  après  4o  miaules:  o^***',  i3    S 

IV .  yicide  sulfurique  et  sulfate  de  soude  : 

S0*Naî-4-S0'ui2. 

Concentra  lions  comme  ci-dessus. 

1"  Expériences  de  1901,  vases  poreux.*  E  calculé  poi.'» 
I  élément  :  o''"^S2o;  o^"*^,23;  o^''^',  24. 

2**  Expéiiences     de     1902.    Vases    poreux   :    4** '9™ 
ovoi'^iS;  —  4^25"  :  o^«^^24;  —  4»*3o"^  :  o^»^%24. 

Puis  la  force  éleclromôliice  baisse,  par  ditlùsion  ^^ 
peul-èire  variation  de  polarisation.  4**5o"*  :  o^"**,î>o. 

3°  Expérience  de  1902.  Mélange  opéré  sans  vase  poreuî^-"** 
avec  I  obinetelsiplion.  L'acide  versé  dans  lesel.  E:  o^****,2c::^ 

V.  u4cide  lactique  et  bicarbonate  de  soude 

GIINa03H-G3H603. 
Vases  poreux. 

1°  Expériences  de  190 1.  E  :  o"^"^',  18;  0''*'*',  20;  o^**^^  10-^ 

2^  Expériences  de  1902  :  o^*''^22;  —  après  2a  heure.  ^ 
(circuit  ouvert),  o''''**,23. 

VT.  Chlorure  de  sodium  sur  deux  concentrationsr^ 
(NaCI -4- loH^O),  vase  intérieur  poreux,  pôle  -1-;^ 
(NaCl  +  20oH20),  vase  extérieur,  pôle  — . 

1°  Expériences  de   1901,   25",  failes  par  trois  expéri-   - 
mentaleurs    dillcreiits     sur    des     échantillons     distincts. 
E  :  o^"*Si2. 

En  juillet  1901,  une  série  de  24  éléments,  opposés 
à  3  Daniell,  ont  fourni  une  force  électiomoirice  lolale 
de  2^"*^%  88;  soit  o^"*^,  iq  X24;  —  24  autres  cléments  pré- 
parés en  même  temps  ont  donné  :  3^*^''%  16,  soiio,  13x^4. 
Ces  résultats  sont  conformes  à  ceux  qui  peuvent  être 
obtenus  sur  2  éléments  seulement.  Mais  il  faut  un  cer- 
tain temps  pour  arriver  à  celte  conformité.  Au  début  il  y 
a  des  diversités  consîdéi^ables  entre  les  groupes  divers 
d'élémcnis  pris  deux  à  deux.  En  voici  des  exemples. 


"  Expérî 


3''24"' 


-  3M4'" 


^&ia. 


5i'43"-,    E  :  n'"i>85; 


5''45" 


Aiiire   essai     : 
*■"'', ogfi;  —  S'àt)'" 

Ces  vai'ialioiis   me  paraisticul  alirlbiiables    principale- 

ent  à  l'état  liygro métrique  de  l'attnosplière.  Eu  tout  cas, 
on  voit  que  le  syslème  tend  vers  une  force  ('■lecliomotrice 
tïélfrniinée,  taiil  que  sa  coinpo!<ilion  iiiléiieute  iip  varie 
pas  Irn-p. 

4"  Dissolution  étendue,  superposée  sur  une  Idrge  sur- 
face à  la  dissolution  conccnlrùe.  Le  pûle  inférieur  (lame 
(le  platine)  est  soudé  à  un  (il  de  plaline,  soudé  lui-même 
dans  an  tube  de  verre  vertical  qui  traverse  les  deUK  disso- 
lutions. 

Réaction  immédiate  :  o""",  to. 

Ce  cliifTre,  un  peu  plus  faible  que  o'"",  i  a,  s'explique 
en  remarquant  que,  dans  les  coiidi  lions. ICI  uelles,  la  diffusion 
aussi  après    2    minutes    le   voltage 


',oç)\  après  3  minutes,  à  o'"'",o8,  elc. 


En  résumé,  et  sans  citer  d'aulies  exemples,  toutes  les 
expériences  concourent  à  établir  l'enislence  d'une  force 
élpctromotrice  définie,  susceptible  d'atteindre  une  valeur 
maxima  par  un  mélange  convenable,  tant  que  la  oompo- 
*^'lîoii  du  système  varie  peu;  sans  cependant  constituer 
iiiie  iorce  éleciro motrice  définitive  absolument  constante. 
El  Un  mot,  elle  est  assimilable  à  celle  de  l'élément  fonda- 
mental de  la  pile  de  Volta  primitive,  laquelle  n'était  pas 
*^o»istante. 


M- 


Jeu 


DÉTEKHINATION   tlE   I. 

S  attaclié  à  constati 


Texislence  d'un  courant 
*^°niiuu,  bien  déterminé,  sur  les  piles  spéciales  fondées 
^^r  les  réactions  salines,  celte  existence  ayant  été  conteslée. 
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J'ai  mesuré  en  même  temps  l'intensité  de  ce  courant  et 
valeur  de  la  force  électromotrice,  au  début  et  à  la  Gn  i 
essais,  en  fermant  le  circuit  et  en  opérant  avec  une  rés 
tance  extérieure  connue. 

Au  moment  de  la  clôture  du  circuit,  les  variations  d' 
tensjié  sont  d'abord  rapides,  mais,  au  bout  de  4  à  5  n 
nutes,  rintensité  varie  à  peine  dans  la  durée  de  i  minu 
Je  donnerai  les  nombres  observés.  Quant  aux  forces  él< 
tromotrices  correspondantes,  elles  ont  élé  mesurées  tan 
à  circuit  fermé,  tantôt  à  la  limite  de  l'état  statique,  c'c 
à-dire  avec  un  circuit  ouvert  depuis  un  instant;  ces  de 
valeurs  étaient  peu  différentes,  d'après  l'observation. 

On  déduit  de  ces  données  la  résistance  intérieure  de 
pile  et  le  poids  de  Thydrogène  qu'elle  serait  susceptible 
produire  pendant  une  minute,  dans  un  voltamètre  renf 
mantsoit  de  l'acide  sulfurique  étendu,  soit  cet  acide  ad" 
tionné  de  pyrogallol.  On  a  fait  spécialement  ces  évaluatic 
pour  le  moment  où  l'intensité  du  courant  ne  variait  p 
que  lentement,  conditions  où  la  force  contre-électron 
trîce  a  été  déterminée. 

Indiquons  d'abord  le  principe  de  ces  calculs. 

Soit  E  la  force  électromolricede  la  pile  mesurée;  c'c 
à-dire  e  x  N,  e  étant  celle  d'un  élément  et  N  le  noml 
des  éléments. 

R  =  résistance  extérieure  connue,  laquelle  est  la  som 
de  la  résistance  métallique  (interposée  pour  ramei 
l'image  du  miroir  du  galvanomètre  sur  l'échelle  entre 
limites  convenables)  et  de  la  résistance  du  galvanomé 
d'Arsonval  employé  :  cette  dernière  valait  2o5  ohms  di 
le  cas  présent. 

L'échelle  est  placée  à  une  distance  de  io4*^*"  du  gai 
nomètre. 

Une  division  de  l'échelle  répond  à  L^^P^^^ 


ooo  ooo 


Dès  lors,  pour   n  divisions    mesurées,    l'intensité 


On  sait  qu'un  ampère  correspond  :\  un  dt'gagetnent 
de  oS,o37  d'hydrogène  par  heure;  soit  o"*,  62  par  minute. 

Soîl  p  =^x  =  résistance  intérieure  de  la  pili';  on  l'a 
calculée  d'après  la  formule  connue 

E=  I(R-4-.r),         r=  ^  -  H  =  p. 

Lorsqu'on  ferme  le  courant  sur  le  voltamètre  à  «au 
acidulée,  avec  des  électrodes  de  platine  constitués  par 
lies  bouts  de  01  gros,  très  courts  et  très  rapprochés,  la 
l'éaisiancc  du  voUamèlru  étant  négligeable,  l'intensité  du 
courant  qui  détermine  l'électrol^se  de  l'acide  sulfurique 
étendu  sera 


adiliiion  de  pyrogallol 


1  """,  6  étant  une  force  ëleclro motrice  un  peu  plus  que 
"^cessaire  pour  décomposer  l'eau  acidulée; 

o'^'^jS  la  force  éleclromotrice  nécessaire  pour  décom- 
poser cette  même  eau  additionnée  de  pyrogallol. 

L.C  débit  électrolytique,  calculé  pendant   1    jiiinute  el 
*^siîiiié  en  milligrammes  d'hydrogène  : 

3  =  i  X  0,6a  pour  le  premier  cas, 


3  =  ('  X  OjCa  pour  le  second  c 


Obs. 


a  que,  s'il  existe  une  grande  inégalité  entre  K 
*^'-  ct^,  et  si  n  varie  peu  à  peu,  le  calcul  de  a:  fournil  des 
^^'eurs  dont  le  degré  d'approximation  dépend  du  rapport 
■^e  H  à  X  et  de  la  grandeur  cie  n.  De  môme  pour  les 
'^'«leursdol. 

-^na.  de  Cliim .  et  lie  Plifi.iT  aévie,  t.  XX.VH.  (.Ol:lubre>9Qï.> 
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^^^ 

Jedéciirai  seulement quelques-i 

nés  de  mes  expéricnC^^ 

envisagées  comme  tvpes^  me  born 

autà  transcrire  les  con- 

clusîons  des  aulres. 

I.  SO'H»  +  NaOH. 

r  Vases  poreux.  Concentraiio 

u  et  ciisjiosilion  déûiiies 

plusliaui  (p.  168). 

fi  éléments  : 

E  actuelle  =  ■i'°"M  = 

o"",,i9x6. 

Ou   ferme    le  circuit.   Le  galva 

nomèlre  varie   d'abord 

rapidement.  La  déviation  coiumei 

ce  à  être  observable  au 

bout  de  2  minutes  :  n  =  aS'"'  ;  après  3  minutes  :  aa'''',  5  ;    J 

après  4  miimtes  :  ig*"; 

1 

A  ce  moment,  K  =e  1""",  g8  =^  0 

,33x6.                         J 

Résistance  extérieure 

...  4000—= H     mU 

Résistance  intérieure 

=  !      ^M 

1   I,  intensité  ducourant...     o''"i',o 

. 

□0009  s  après  4  roinat^^^H 

j  p=jr Ï06 00 

0°^="  apréa  a  minutes^^^H 
0--  .pré.  4  n>iDuUa:^^ 

un  voUaitiètre  à  acide 

Intensiié  du  courant  fermé  sur 

sulfurique  étendu  (dont  la  résisiiin 

ce  est  négligeable)  ; 

0"°'',  000  006  3;  puis  o°" 

.oocociSi                     ^B 

sur  un  voilamèlre  avec  pyrogallol 

■ 

o'^P.oooouo;  puis  0"° 

jm 

Débit  électroly tique,  exprimé  e 

1   milligrammes  d^^^| 

drogèue  par  minute,  avec  la  résîsi 

-  ^W 

Voltamètre  à  SO'H' o"',oc. 

'>ooJD  aprâs  2  minutes. 

»                               0'"5,0l> 

ooDii  apriis  4  minutes. 

Le  même  avec  pyrogallol. . .     i>"",oo 

D00G2  et  o°*,ooooo3  1 . 

Les  dernières  valeurs  sont  celle 

qu'il  convient  surtout 

d'envisager,  en  raison  de  la  cbule 

graduelle  de  la  forç^^ 

éleciromoirice. 

^J 

ecircuiiaéléouvert  après  la  dirnière  mesure,  relalîve 

=  .,98. 

'n  a  poursuivi  l'experioiire,  aGii  d'observer  la  marche 


de  la  pil 

A,,  bo 


1  un  quai 


.  d'iiei 


■epos  (i5  n 


•'), 


voilage  était  lemontë  à  o,43  x(i  = 

L'énergie  intérieure,  en  jiarlie  épuisée  par  la  produc- 
tion dn  courant  pendant  5  minutes,  s'éiait  donc  régéné- 
r^Bj  par  le  fait  de  la  réaction  chimique. 

On  a  fermé  de  nouveau  le  courant  et  délerraiiié  les 
intensités.  Je  me  bornerai,  pour  simplifier,  à  indiquer  le 
nombre  de  divisions  de  l'éclielle  du  galvanomètre. 

Après  2  minutes  ;  [S*'";  après  3  minutes  :  i5'''",5; 
après  4  luitiutes  :  i3''''',5;  après  5  jninutes  :  i2''''',5.  A  ce 
moment  :  E  =;  i*"",  56  ^0,26  x6. 

Il  y  avait  donc  encore  un  courant  régulier,  avec  inten- 
sité définie,  quoiquedécroissantc. 

Le  circuit  ayaut  été  ouvert  :  au  bout  de  7  minutes,  le 
voltage  a  remonté  à  o,32  X  6  ^  i"''^,92  ;  au  bout  de 
1  heure,  2'°"%4'5  =  o"'",4i  '■<  R- 

Onalcrmé  pour  la  troisième  fuis  le  courant  et  déterminé 
les  intensités. 

Après  3  minutes  :  19^";  après  4  minutes  :  1 1'^"  ;  après 
5  minuies  :  9'"';  après  7  minutes  :  8''"; 


",G8  = 


■',  38  >. 


E  remonte  en   i  minute  à  i"'",^4- 

A    ce  moment,    c'est-à-dire  après  "3    lieures    éuuulées 
depuis  le  commencement  de  l'expérience,  dont  20  minutes 
de  circuit  fermé,    le    titre  de  l'alcali    avait    diminué  de  • 
:  soit  0^,028  par  élément;  ce  qui  répondrait 


0"^,  lO  de  soude  pai 
drogène.  Pour  6  éléments,  ces 


,ti',  équivalant  à  o'"5,oo4  d'hy- 
alcurs  équivalent  à  o"'s,oa4 


d'hydrogène  par  minute;  chill're  de  beaucoup  supérieur 
au  débit  éleclrolylique  calculé  d'après  les  intensités  les 
plus  fortes,  celles  du  début. 
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D'où  il  suit  que  la  fractîon  d'énergie  chimique  trans- 
formée en  énergie  éleclrique,   dans  la  pîle  actuelle,  esfcL 
très  faible. 

En  poursuivant  encore,  le  circuit  étant  resté  ouvert^ 
on  a  trouvé  que  36  heures  plus  tard  il  n'y  avait  plus  n  "î 
force  électromotrice,  ni  courant.  Mais  à  ce  moment  tout^ 
la  soude  était  neutralisée,  et  le  vase  poreux  contenait  d^ 
Tacide  libre,  cependant  sans  que  les  deux  liqueurs  fussent 
parvenues  à  la  même  composition. 

L'expérience  précédente  renferme  l'histoire  complète 
d'un  élément,  acide  suUurique  -+-  soude,  constitué  en 
séparant  les  composants  au  moyen  d'un  vase  poreux. 

2"  Voiri  maintenant  un  élément  constitué  sans  vase 
poreux,   par  l'écoulement  de   l'acide   sulfuriqu<* 

(S0*H2  =  10'; 

dans  la  soude  (NaOn  =  5'),  au  moyen  d'un  siphon  ^^ 
verre  ri  robinet,  avec  agitation  incessante  du  liqui"^ 
inférieur. 

Ce  robinet  débite  16*^™'  par  minute.  Chaque  vase  coï*' 
tenait  600*^""*  de  liquide.  E  =  o^°*^,58  par  élément. 

6  éléments  :  circuit  fermé.  Après  2  minutes  :  3o**  ' 
après  3  minutes  :  5»4**'^î5;  après  4  minutes  :  23^^^.  A.  *^^ 
monieni,  E  =  o'"*',6i . 

L'énergie  chimique  a  donc  été  entretenue  conslaO^^ 
par  l'effet  d'un  mélange  rapide. 

L'énergie  attribuable    à    Faction   chimique    était    i^^f 
d'après  les  analjse's,  équivalente  à  celle  qui   décompo^^' 
rait  l'eau  en  dégageant  06,020  d'hydrogène  par  mina  ^^' 
D'après  les  nombres  observés,  on   voit  ici,  comme  pi   ^* 
liant,   qu'une  très  faible  fraction  de  l'énergie  chimique:^  ^ 
été  cliangée  en  énergie   vol  laïque.   J'établirai    plus    Ic^"  ^^ 
que  cette  fraction  est  cependant  sufiisante  pour  décoL 
poser  l'eau  dans  le  voltamètre,  lorsqu'on  emploie  une  p^^^ 
constituée  par  l'acide  sulfurique  et  la  soude. 

IL  J'ai  exécuté  des  expériences  analogues  avec  les  piU 


!UX 

LIQDItl 

lES    SALI 

IHS. 

181 

.111, 

,  :  SO 

•H'  + 

SO'Na"; 

iLi. 

:!,r\iam 

iie  de  s 

loud. 

!.  La 

,abgue  à 

celle  J 

e  la 

pile 

inn^ 

idc.co 

niants 

eonti 

mus, 

lOLi- 

icei    moindre: 

i    et 

des 

^^^^^^VtSm     tHK    L  ACTION    DE    Dl 

fondées   sur  les   systèniits  suit 
HCl-l-NaCl;  acide  iacti<iue  e 

SO'  H^  +  ]VaOII.  Toutes  onld< 
mais  avec  des  forces  éltcliuri 
inieusités  plus  faibles;  surlout  les  piles  constituées  par 
deux  solutions  de  cliloiure  de  sodiuui  incgalf^meut  cou- 
c^nlrées.  La  chute  de  la  force  ëleciromoirice  pendant  le 
passage  du  courant  est  également  assez  rapide,  et  celte 
force  tend  parcillemeDt  A  se  rétablir  plus  ou  uiuiiis  lente- 
ment, lorsqu'ou  maintient  !e  circuit  ouvert. 

Dans  aucun  cas,  en  opérant  avec  6  élémeiita  des  sys- 
tèmes (IV ^,  les  inleusités  n'ont  été  sufûsautes  pour  que  le 
calcul  permit  d'atteindre  les  tiiniles  de  sensibilité  déiiDies 
jjlus  haut  comme  celles  où  l'action  éleclrolytique  exté- 
rieure  devient  appréciable  dans  le  voliamèlre,  même  avec 
I  et  le  concours  du  pyrogallol  :  résultat  confoime 
railleurs  (woiV  §  5)  à  mes  expériences  directes.  Ces  piles 
■*eii  développent  pas  moins  un  courant  élei'lrique  coii- 
mu,  sensible  au  gaKanomélre  cl  répondant  à  des  forces 
tectromotricesbien  délinies. 

^  Il  serait  trop  long  de  reproduire  ici  le  détail  de  toutes 
^rvations.    Cependant   je   crois    utile   de   donner 
(Dcore    les  expériences  faites   avec  des    pilis  consiiluées 
■  la  soude  et  le  chlorure  de  sodium,  ]NaOH+  NaCt, 
;uls,  soii  avec  le  concours  du  pyrogallol  cl  de  l'eau 
Pygénée. 
1  m.  NaO  +  NaCl. 

\  (1)  NaOH  (i°i:^5',  vase  intérieur  poreux,  pôle  — ), 
KaCl  {i'"'=:5',  vase  extérieur,  pôle  +).  6  éléments 
partie  polarisés).  E  =  i'"",  i4  =  o'"",  19  X  6  ; 
=  4000"''"". 
pCircuit  fermé;  après  2  minutes:  G'''',5;  après  3  nii- 
Kltes  :  5^'';  4  minutes  :  4''"ï3i  5  minutes:  4''"' 
■  Ë  tombe  à  0'°", 60=^0"'",  10  x6. 
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Circuit   ouvert;    alors    eu    20   minutes  E   remonte 
0,96  =  o''**^^  X  6. 

Circuit  fermé  de  nouveau.  Après  2  minutes  :  4***'^;  <3- 
3  à  5  minutes  :  3^'\  E  tombe  à  o^*»^S  o5. 

(2)  NaOH-4-NaCI.  —  Un  autre  essai  a  été  exécul.^ 
avec  des  éléments  sans  vase  poreux,  dans  lesquels  le  mé- 
lange du  chlorure  de  sodium  (vase  supérieur)  avec  1^ 
soude  (vase  bitubulé inférieur)  s'accomplissait  par  rintef- 
médiaire  d'un  siphon  de  verre  à  robinet. 

6  éléments  :  E  =  l'^^'S  80  =  o^^'S  3o  x  6.     R  extérieur  :  4op  ohms  - 

Circuit  fermé  :  on  agite  incessamment  le  liquide  du  vase  inférieur- 

Après  2  minutes  :  iS**^""  ;     3  minutes  :  9**'^;     4  minutes  :  7***^; 
5  minutes  :  7**'^  5  ;     E  final  :  o^^'Sgo  =  o^°'Si5  X  6. 

(3)  NaOH  4-  NaCI.  Vases  poreux.  On  ajoute  du  pyro— 
gallol  dans  la  soude. 

6  éléments  :  3^°'*%  24  =  0^°'',  54  X  6.       R  extérieur  :  54 000  ohms  - 

« 

Gourant  fermé. 
Cette  fois,  Tinlensité  est  à  peu  près  constante. 

Après  \  de  minute  :  69**'^;     2  minutes  :  68*"^';     3  minutes  :  67***'^,3  9 
4  minutes  :  67*"^;     5  minutes  :  66**'^,  5l 

E  final  :  2^""',  82  =  o^"",47  X  6. 

En  10  minutes  elle  remonte  à  3^"'",  12. 

On  ferme  de  nouveau  le  circuit. 

Après  I  minute  :  66*^'^;     2  minutes  :  65**'^,8;     3  minutes  :  65***'^,5r 

4  minutes  :  65*^'^. 

E  final  :  2^"'^",  58.     Circuit  ouvert. 

En  I  minute  E  remonte  à  2^***", 88. 

Dans  une  troisième  série  de  mesures  consécutives,  l'in- 
tensité répondait  à  63*^'^  qui  n'ont  pas  varié  en  4  minutes. 
E  tombe  à  2^°^*%  4. 

(4)  NaOH -f- NaCl.  On  ajoute  du  pyrogallol  dans  la 
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>Tide,  de  l'eau  oxygénée  dans  le  clilorure  de  sodium. 

G     élémenls  :  .l""',7i=o ,79x6.       Rentérieur:   54ooo  ol 

A.  jirèa  i  minute  :  89'"''  ;      a  minutes  :  m'"  ;       3  minutes  :  87'' 


E  fin; 


Cf^s    iionibrt 
conslanle. 


épondent 


-  Constatation  d'unb  hkaction 
extérieure  et 


Arrivons  »  tiii  aulre  cidre  de  questions,  dont  riniérèl 
<^st  considérable  :  il  s'agit  de  l'action  ëleclrolytique  exlé- 
^>  cure  des  piles.  Il  s'agit  maiotenant  d'examiner  si  des  pileâ 
^onsliluées  par  les  uiélatiges  d'acides,  de  bases  et  de  sels, 
J«i  l'ordre  de  teux  étudiés  dans  le  présent  Mémoire, 
Sont  susceptibles  d'une  action  ëleclrolytique  extérieure 
^t  ajj[iarente  sensible  :  je  ne  dis  pas  nulle,  mais  capable 
^c;  produire  un  travail  eliimique  extérieur  visible,  de 
Svandeur  appréciable  l't  continuellement  reproduit. 

Les  réactions  que  je  me  suis  attaché  à  constater,  ;'i  cet 
^gard,  sont  les  suivatiiis  : 

Décomposition  continue  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
^ nlfurique,  avec  (légag'-ment  de  gaz  dans  le  voltamètre. 

Décomposition  de  l'eau  acidulée  avec  addition  d'un 
^orps  susceptible  d'absorber  t'oxygène,  tel  que  le  pyro- 
S^llol,  le  formol,  etc. 

Décomposition  d'un  sel  neutre,  tel  que  le  sulfate  de 
^Oude,  e«  acide  et  base  libres. 

Quoique  les  conditions  de  ces  constatations  soient  con- 
•*  »aes,  il  n'est  pas  inutile  de  les  préciser  ici,  un  y  ajoutant 
•^«iriaines  données  nouvelles. 

Ou  emploie  comme  voltamètre  un  verre  contenant  de 
*  «au  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  au  dixième  par 
•^Xeraple,  avec  des  électrodes  courtes  et  l'ormées  par  les 
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extréniiiés  de  gros  fils  de  platine,  soudés  à  rcxirémitéde. 
tubes  de  verre  recourbés  verticalement,  les  fils  étant  pro- 
longés de  iS""*  à  20™™  dans  l'intérieur  du  liquide,  au 
lieu  d'être  coupés  au  ras  du  tube,  comme  on  le  fait  quel- 
quefois :  ce  sont  les  électrodes  dites  à  la  TP^oHaston.Ou 
les  maintient  aussi  rapprochées  que  possible,  afin  de 
rendre  presque  nulles  les  résistances  du  liquide  éleclro- 
lysable,  tout  en  évitant  le  contact  des  fils. 

Le  dégagement  de  l'hydrogène  s'y  fait  en  bulles,  non 
seulement  plus  nombreuses  que  celles  de  l'oxygène,  le  vo- 
lume dégagé  étant  double,  mais  en  même  temps  plus  Gnes; 
aussi  l'hydrogène  apparait-il  souvent  un  peu  plus  tôt  que 
l'oxygène.  Pour  autoriser  une  conclusion  certaine,  la 
production  des  gaz  doit  se  poursuivre  d'une  façon  con- 
tinue, et  à  partir  des  pôles,  dès  qu^elle  a  commencé  à  se 
manifester. 

Comme  contrôle,  on  sépare  les  électrodes  à  la  WoUa- 
ston,  on  les  agite  et  on  les  frotte,  de  façon  à  les  débarrasser 
des  gaz  adhérents;  puis  on  intervertit  les  pôles  du  voila- 
mètre,  afin  de  reproduire  les  effets  en  sens  inverse.  Chaque 
essai,  d'ailleurs,  doit  être  prolongé  quelques  instalits,afin 
de  saturer  les  électrodes  avec  les  gaz  qui  doivent  se  dé- 
gager à  leur  surface,  mais  sans  trop  attendre,  pour  ne 
pas  modifier  sensiblement  la  composition  générale  des 
milieux  dans  la  pile. 

Enfin,  pour  obtenir  des  résultats  plus  sensibles,  i' 
convient  de  répéter  les  essais  avec  des  électrodes  à  la  Wol- 
laston,  plongés  au  sein  de  l'acide  sulfurîque  étendu,  dau^ 
un  vase  où  l'on  maintient  le  vide,  à  quelques  millimètres 
près,  pendant  le  cours  de  l'expérience.  Ce  résultat  peut 
être  réalisé  en  laissant  ce  vase  en  communication  avec 
une  cloche  d'une  dizaine  de  litres,  vide  d'air  et  mun'^ 
d'un  manomètre.  On  quadruple  et  quintuple  ainsi  le  di^' 
mètre  des  bulles  gazeuses.  Pour  donner  une  idée  de  1* 
sensibilité  du  procédé,  disons  que  le  poids  du  gaz  dégage» 


durant  la  fraclioii  de 
pLéiiomèDe,  peut  êtr 
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iuEissaii't:  pour  constater  le 


sin  de  (jueJcjues  millionièmes  de 
nime  ;  sans  cesser  ceiiendani  do  répondre  à  un  dé- 
gagement bien  visible  dans  le  vide,  dégagement  continu, 
observable  aux  deux  pôles. 

Le  poids  même  de  chacune  des  Gnes  bulles  d'hydrogène 
visibles  peut  être  évalué  au-dessous  d'un  billionîènje  de 
œilligiamme,  et  même  beaucoup  plus  bas. 

Ces  essais,  dans  les  cas  douteux  et  sunout  quand  les 
forces  élecironiotrices    semblaient  insulfisantes,   ont  été 
avait  ajouté  à  l'eau 
d'une  solution  de 
td  à  se  pro- 


poursuivis  avee  un 
acidulée  ijuel<{ues 
pyrogallol,  lequel 


ntiniëlif 


duire  s 

nomènt 
moitié  I 


1  oxygei 


pôle  positif.  Par  suite  on  y  manifeste  des  plié- 
i  d'élecirolyse,  avec  une  force  électromolrîce 
loindre  environ  (jue  celle  ijui  délennim;  la  décom- 


I   de  l'eau  s 


positic 
établi. 

En  employant  cet  agei 
électriques,  l'Iiydrogènt 
gazeiis  sur  l'un  des  fils  . 
trolyse  est  assez  active,  I 
enduit  noiiàtre,  résulta 
par  le  pyrogallol  ;  endui 
,  liqueur  par  l'cHet  de  V 
l'action  est  trop  lenle,  i 
la  force  électroniolrîce  i 
limite,  une  portion  de  l'oxygène  peut  se  dégager  simul- 
tanément à  l'état  libre. 

Pour  bien  définir  ces  ell'ets  il  est  utile  de  se  tenir  en 
garde,  lorsqu'on  opère  dans  le  vide,  surtout  avec  le  pyro- 
gallol, conire  certains  indices  de  suisaiuration  gazeuse 
susceptibles  de  se  manifester  sons  l'infiuence  des  chocs  et 
secousses  brusques.  Â  celle  fin,  il  est  essenliel  d'alleudre 
que  tous  les  gaz  dissous  sous  la  pression  normale  aient  été 


lient  acidulée,  con 

ime  i 

I  \a  eue 

aiixilia 

ire,  et  de  fi 

libles 

tensions 

pcul   s 

e    dégager 

seul 

à    l'état 

^  platîr 

le.  Dans  les 

,  cas  où  l'élec- 

utre  fil 

se  recouvri 

i  aussitôt  d'un 

i  de  r 

absorption 

de  1 

■ox,gè«e 

qui  se  > 

dis.sout  d'ai 

Heur! 

1  Jans  II 

gitalior 

1.  Mais,   da 

ns  le 

.  cas  où 

i  endui 

t  n'apparai 
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dégagés  par  i'efret  d 
staier  la  local 


eti 


d'iiydrogène  au  pôle  négatif,  cnlîti  de 
le  loc 


:  pression   réduite;  puis  de  eoit- 
uilé  du  dégagenictit  gazcui 


I  les  pâli 
inierverlie.  Dans  loi 
conlitui. 

Définissons  pi 


.  le! 


iilier  qui?,  lorsque 
ion  est  également 
nomènc  doit  élr6 


t  les  forces  éleclroni 
Llables  essais. 

iell  (zinc-cuivre) vaut  i 
lempératurt 


dans  de 

Oi>saiiqu'unélém( 
à    i'"",!»,   suivant  les  condiiîoi 
cou ceitl ration  (25*""'  à  26''*').' 

Un  clémenl  zinc-cadmium  vaut  :  «'"".^S  (8'^'',a)i 

Un  élément  ziiic-plaiiue  |jlaiiné(dauBracidesulfuriqoe 
éteDdu)vaut:o"",8o(i9'==").  Or: 

1"  La  décomposition  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique,  avec  dégagement  de  gaz  aux  deus  pôles,  n'a  pas  en 
lieu,  iii6me  dans  le  vide,  avec  iZnPl  H- aZnCd,  soit 
i^'SSo; 

Mais  elle  a  été  nianifeâle,  dès  la  pression  o",j6,  avec 
aZuPt,  soit  i™",6o.  Ces  données  sont  conformes  aux 
faits. connus,  ainsi  qu'à  la  clialeur  de  formation  de  l'eau, 
34*^°',  5;  laquelle  règle  approximativement  la  force  élec- 
tromolrice  de  décomposition. 

a"  l.a  décomposition  de  l'eau  acidulée  et  additionnée 
-de  pyrogaltol  a  lieu  avec  dégagement  d'hydrogène  au  pôle 
négatif  seul  avec  1  Daniell  (1''"' 
(i^-'^oS)  et  avec  iZnPt  (0^°",  80). 

Mais  elle  n'a  pas  eu  lieu  avec  aZnCd  (o'^'^jo 
exige    donc    une    force    électronioiricc   correspondant  à 
t8C»'  environ. 

Les  mêmes  limites  ont  été  trouvées  en  employant  le 
formol,  au  lieu  do  pyrogallol. 

Ladécomposi  tion  du  sulfalede  soude  en  acide  el  base  peut 
Être  constatée  à  l'aide  d'un  petit  tube  en  U,  d'une  capacité 
voisine  de  4™'à  5°"',  dont  les  deux  branches,  jusiaposées 


IV  ec    3ZnCd 
Elle 
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el  soudées  eitlre  elles,  coininuni(|uen[  Urgenienl,  un  peu 
au-dessus  de  leur  exlréniité  inférieure,  par  u»  orifice  Irès 
court,  circulaire,  d'un  diamêlre  de  a""  à  3""".  La  li(|ueur 
tlott  avoir  été  teintée  à  l'avance,  légèrement,  d'une  façon 
uniforme,  à  l'aide  de  (|uelques  gouttes  do  tournesol  limite. 
On  y  plonge  deux  lames  de  plariiie  connue  élcclrodt'S.  Au 
bout  de  peu  d'instants,  oti  de  quelques  minutes-  on  rfcon- 
naii,  s'il  y  a  lieu,  que  la  liqueur  est  devenue  rouge  dans 
l'une  des  branches,  bleue  dans  l'autre.  Ce  caractère  se 
uianifeste  nettement  |ioiir  des  poids  de  matière  répondant 
à  lin  millième  de  milligiamme  d'a(;ide  libre.  11  est  peut- 
être  encore  plus  sensible  que  l'appariiion  des  gaz  dans 
Itîs  électrodes  à  la  Wollaslori  ;  surtout  si  l'on  prolonge  les 
actions,  en  raison  de  cette  possibilité  de  poursuivre  l'expé- 
l'ience  pendant  lo  minutes  à  i3  minutes;  tandis  que  duraut 
tiiie  action  »i  lente  les  traces  de  gai  produites  simultané- 
Mientdaiis  le  li([uide  clectroljsé  se  dissiperaient  à  mesure 
par  diffusion,  sans  devenir  ujanifesles. 

Oa  peut  également  provoquer  l'électrolyse  du  sulfate 
de  soude  à  l'aide  de  forces  élecirumolrices  plus  faibles,  en 
ajoutant  à  l'avatice,  dans  la  totalité  de  la  dissolution  de 
!s  gouttes  d'une  solution  de  pyro- 
[  branches,  d'ailleurs,  ne  sont  pas 
pyrogaliot  et  le  virage  est  un  peu 
I  clément  Daniell  sufSi  pour  le 


sulfate  de  soude,  qui 
|aUo];les  teintes  des  dei 
alors  les  mêmes  que  sau 
moins  sensible.  Un  se 
Uiani  Tester. 

Rii  opérant  avec  l« 
décrites,  on  réussit  à  mi 
[leicepiibles  d'élcctroly 

§  G.  —  Analyse  des  phoduits  contenus  bans  les  piles 

PBNl>AST    LE   COUH3    DE    LEUB   FONCTIONNEMENT. 

Cette  analyse  a  pour  but  de  déterminer  la  relation  qui 
^"isiaii,  au  cours  du  fonction  ne  ment  des  piles,  entre 
'  énergie  chimique  et  l'énergie  électrique  développées  au 


précautions  qui   viennent  d'être 
Itre  en  évidence  des  traces  à  peine 


i  piles.  SoÎL,  par  exemple,  une  pile  conatitu^- 
par  l'opposilion  de  la  soude  à  l'ai^iilesiilfurique,  au  niojen 
d'un  vase  poieux.  Au  début,  on  pèse  séparétnent  le  ïase 
exléi'ieur  et  le  vase  poreux,  à  06, i  près;  on  remplit  lei 
deux  vases  séparément,  le  vase  exlérieur  coDlenanl  aSo'"" 
d'acide  sulfurique  éteudu  (SO'H^=io'),  c'esl-à-dîiT 
26,45  SO'H*;  et  le  vase  intérieur,  ào""' de  soude  éiendue 
(NaOH=  5'),  c'est-à-dire  oE,4ooNaOH.  La  densiié  des 
deux  liqueurs  étant  couiuie,  et  au  besoin  mesurée  au 
densiniètre,  on  counaiL  les  poids  mis  en  œuvre.  Une 
partie  des  5o™'  intérieurs,  un  quart  environ  (iS^  à  i4S 
en  sus  du  poids  du  vase,  d'après  essai  direct),  est  imbibéu 
dans  les  parois  du  vase.  Ou  immerge  le  vase  poreux»' 
rempli  de  liquide  alcalin  au  préalable,  dans  le  vùse  exté- 
rieur, rempli  de  liquide  acide.  La  combinaison  de  l'acide 
et  de  Valcali  s'eiTeciue  principaleiuetit  dans  l'épaisseur  du 
vase  poreux,  où  se  forme  d'abord  le  sulfate  de  soude. 
Mais  peu  à  peu  une  partie  de  ce  sel  se  dilue  dans  l'acide 
sulfurique,  eu  constituant  un  sulfate  avec  grand  excès 
d  acide;  tandis  tju'uiie  autre  portion  pénètre  dans  le  vase 
poreux,  formant  un  mélange  de  sulfate  de  soude  et  de  soude 
libre.  L'étude  exacte  de  la  réaction  peut  et  doit  être  faite 
dans  deux  conditions  différentes,  savoir  : 

1"  Sans  fermer  le  circuit,  c'est-à-dire  en  étudiant  seu- 
lemeul  les  effets  de  l'osmose  ordinaire,  cela  à  des  périodes 
successives; 

3°  Avant  de  fermer  le  circuit  de  la  pile,  et  au  moment 
où  on  le  rouvre  au  bout  d'un  intervalle  de  temps  donné. 

Pour  opérer  en  toute  rigueur,  il  convient  de  disposer 
un  certain  nombre  d'éléments  semblables,  ei  d'eu  eulever 
un  pour  cliaque  analyse,  cette  analyse  devant  être  exécutée 


de  U  faç 
séparément  : 


nie.  Dans  ti 


-,  les 


,  on  doit  analyse 


'  Le  liquide  du  vase  exté 
a"  Le  liquide  renfermé  dau 
3°  Le  liquide  imbibé  dans 


s  la  capacité  du  v 
le  vase  poreux; 
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H  prenant  le  soin  <le  mesurer  exaclenieot  chacune  do  ces 
trois  fractions. 

A  cette  fin,  on  enlève  d'aboril  le  vase  porens  înlérieur 
et  on  le  laisse  égoulter  pendant  a  ou  3  minoies,  au-dessus 
du  vase  extérieur;  puis  on  en  dt'verse  le  conienu  dans 
une  éprouvelle  graduée,  ce  conienu  étant  d'ordinaijo 
inférieur  aux  5o"°'  iiiiiiaux,  à  causede  l'iinbibition.  Si  le 
' i  t]uide  imbibé  répondait  uni tjuemcul  au  liquide  îni liai,  ce 
contenu  devrait  être  réduit  par  là  à  36™'  ou  37™'.  En 
''éalité,  il  est  noiabtemcnt  plus  forl,  parce  que  l'acide  a 
I*«nétré  pour  son  propre  compte.  Quoi  qu'il  en  soîl,  on 


ï>èse 
ïse  poi 


lesure  et  separt 
(déposé  sur  u 


t,  toujours  à  o',  I  près,  le 
soucoupe  tarée)  tout  imbibé 
*ie  liquide,  l'éprouvetle  graduée  et  le  vase  extérieur  : 
^e  qui  fait  connaître  les  poids  de  liquide  correspondant 
SI  ces  trois  fractions  de  matière. 

i"  Analyse  des  lii/uùies  extérieur  et  intérieur.  — 
détermine  au  densimètre  la  densité  des  deux  liquides 
iquides  dont  le  poids  lolal  est  connu,  ce  qui  en 
me  le  volume,  et  l'on  mesure,  sur  une  IVaciion  connue, 
t  5o™'  pour  le  vase  extérieur,  io""°  pour  te  vase  înlé- 
.r,le  litre  acide  de  l'un  des  liquides  et  le  lilre  alcalin 
autre.  Si  l'expérience  a  été  sul'llsamment  prolongée, 
deux  liqueurs   sont  acidis. 

i  autre  fraction  des  liqueurs  acides,  ou  déler- 
évaporaliou  et  calcinalion  opérées  avec  Its  prê- 
tions connues  pour  éliminer  l'excès  d'acide,  le  poids 
sulfate  de  soude  neutre  qu'elle  renferme.  Ce  dosage, 
au  titrage  alcaliuiétrique,  donne  le  rapport  entre 
lîde  ei  l'alcali. 
!S  pesées  ci-dessus  permeitent  de  calculer  exactement 
poids  de  ces  deux  composants  dans  le  liquide  du  vase 

Cependant,  sur  une  autre  fraction  de  la  liqueur  alca- 
line, on  ajoute  un  petit  excès  d'acide  chlorliydrique  étendu 


beuthelot. 


et  l'on  dose  l'a 


iulfur 


s  lai 


1I]UI 


joint  à  celui  de  l'alcali,  permet  de  calculer  le  rapport  entre 
l'acide  et  l'alcali  dans  le  liquide  du  vase  poreux,  et  les 
pesées  ci-dessus  indiquent  en  détiniilve  le  poids  des  deux 
couiposanis  dans  le  liquide  du  %ase  intérieur. 

Observons  ici  que,  si  l'expérience  a  été  prolongée,  une 
Traction  de  cet  alcali  peut  avoir  été  cliaugée  en  carbonate 
aux  dépens  de  l'acide  carbonique  de  l'air;  fraction  d'ailleurs 
qui  ti'est  pas  très  considérable,  si  l'on  a  soin  de  clore 
même  grossièrement  le  vase  poreux.  Cette  complicaiion 
n'existe  d'ailleurs  que  lorsqu'on  emploie  des  liqueurs 
alcali  net). 

S°  Analyse  du  contenu  imbibé  dans  le  vase  poreux.  — 
Reste  à  examiner  le  contenu  imbibé  dans  le  vase  porcnx- 
Le  poids  en  est  connu,  d'après  les  mesures  précédenlea. 
On  dépose  ce  vase  dans  un  vase  cylindrique  rempli  d'eau 
distillée,  230"°'  par  exemple;  on  recouvre  le  tout;  on 
laisse  digérer  pendant  1  ou  2  lieures  ;  ou  décante  l'eau  in- 
térieure et  extérieure  au  vase  poreux;  on  lépète  quatre  ou 
cinq  fois  cette  double  opération,  ce  qui  enlève  sensible- 
ment, la  [otalilé  du  liquide  imbibé  à  l'origine. 

Ce  liquide  oiïre  une  réaction  acide.  Ou  y  dose  sur  une 
fraction  ;  d'une  part,  l'acide  sulfurique  loia!,  au  mojc" 
du  sulfate  de  baryte,  et,  d'autre  part,  le  sulfate  de  soude 
par  êvaporalion  à  sec,  etc. 

Eu  suivant  la  niarcbequi  vient  d'être  décrite,  on  élablî'-i 
en  toute  rigueur,  la  relation  entre  l'énergie  chimique  *' 
l'énergie  électrique  correspondante. 

Toutefois,  on  peut  procéder  d'une  (açon  plus  sîrap»* 
au  début  des  expériences,  en  se  bornant  à  délerminer  ** 
perte  du  titre  alcalin  du  liquide  intérieur  du  vase  poreu^'' 
perle  presque  insensible  au  bout  de  quelques  minutes,  ^^ 
très  faible  même  au  bout  de  1  heure.  Au  bout  de  ce  lemj^  ^ 
en  effet,  le  litre  alcalin,  dans  une  expérience,  avait  bais :^ 
seulement  de  sept  centièmes,  soit  oE,o28NaOH  neulr^^ 
Usée. 


L  ACTION    DE    l 


•Com 


exemplu  d  une  expérience  complète,  je  me 
iiornerai  À  transcrire  les  résultais  suivants,  qui  eonstiluent 
leLilan  Qnal  d'une  expërïencf^  après  44  ligures  de  réao- 
^Si,  tant  eu  circuit  feimé  (ju'en  circuit  ouvert. 
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ret 

vase  poreux 

Élat  final. 

o',  4oo 

SO'H' 

KaOH 

-        combiuéi 

lîbrp.         combin 

lé.    eniiéremei 

Vase  eitérieur 
.e  inléi 


1,:^ 


partition  des  composants  dai 
de  rapporter  ces  chiffres  à 


SO'H' 


NaOH 


rois  da  ï 


^Wju  voit  qu'au  bout  de  ce  temps  nous  sommes  encore 
Bôîgnés  (l'une  répartition  uniforme,  le  vase  extérieur 
contenant  un  excès  considérable  d'acide  libre,  tandis  que 
<iaus  le  vase  intérieur  t'acide  combiné  domine. 

■l'ai  cru  utile  de  donner  ces  types  d'analyse,  que  l'em- 
ploi du  vase  porcus  compli(|ue  beaucoup.  Il  est  clair  que, 
u'on  supprime  le  vase  poreux  dans  les  piles,  la  marcbe 


orsqu' 


rl'analysf 


sp.l 
t  beaucoup  plus  simple. 
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REGHERGHES  SDR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  L'AGTION 
RÉGIPROQIE  DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS; 

Par  m.   BERTHELOT. 


TROISIÈ^ÎE  xMÉMOIRE. 


SUR  LA  LIMITE  d'iNTENSITÉ  DU  COURANT  d'uNE  PILE  QUI  CORRES- 
POND A  LA  MANIFESTATION  d'uN  DÉBIT  ÉLECTROLYTIQUE  APPARENT 
DANS   UN  VOLTAMÈTRE. 

En  même  temps  que  l'on  clélermine  rintensité  du  cou- 
rant produit  par  une  pile,  il  convient  de  comparer  1* 
grandeur  de  cette  intensité  avec  la  valeur  limite  suscep- 
tible de  fournir  un  débit  électroly tique  apparent,  c'est- 
à-dire  tel  que  les  produits  de  Télectrolyse  ne  soient  p*^ 
dissimulés  par  les  phénomènes  de  diffusion,  polarisaiî^^ 
et  autres. 

A  cette  fin,  je  vais  d'abord  examiner  le  débit  d'une  \>  ^'^ 
bien  définie,  et  à  force  électromotrice  constante,  à  sav  ^^^ 
celle  d'une  pile  constituée  par  des  éléments  Daniell.  ^-^^ 
sait  que  2  éléments  Daniell  décomposent  l'eau  acida  I^^ 
par  l'acide  sulfurique,   avec  dégagement  d'hydrogène       ^^ 
d'oxygène,  dans  un  voltamètre,   la  pile  ayant  une  io^^^^ 
électromotrice  égale  à  2^''^'*,  2  et  la  force  contre-élecir' ^' 
motrice  du  voltamètre  une  valeur  un  peu   inférieure     * 
i^°*^,6  (p.  i83).  Celte  dernière  sera  diminuée,  si  l'on  plt^-^^ 
dans  le  voltamètre  une  substance  susceptible  d'absori^'  ^^ 
l'oxygène,  le    pyrogallol  par  exemple^   la    force  contr-  "®' 
électromotiice  se  trouvant  alors  réduite  vers  o^°^'^,8,  d'apr^    ®* 
mes  essais  (p.  i84)  '•  ce  qui  permet  de  constater  un  dég  --^" 
gement  d'hydrogène  visible  avec  un  seul  élément  Dan ie^^ 
On  opère  avec  un  voltamètre  dont  les  deux  pôles   so  "^^^ 
constitués  par  des  fils  de  platine,  gros  et  courts,  très  ra 
proches  (  voîV  p .   181). 

La  résistance  du  voltamètre   est  très  faible  dans 


espéiieoies  ordinaires  d'ébullilion  d'un  liquide  11 
gène  on  d'une  dissolution,  c'esl-à-dire  par  sa  prc 
plulôl  que  par  sa  coinposilion  chimique  [voir  p.   20I 


-  AclI>E  SULFUniOUE  ÉTENIHr   SEUL. 

•ahle.  —  En  opérant  sous  la  pression 
mpéraLure  voisine  de  iS"  (aDj- 


I.  Pression  tu 
atmosphérique, 

niells),  j'ai  consiaié  que  des  indices  douicus  de  dég»- 
geineiit  gazeux  se  nianifesient  avec  nue  résisiancc  ile 
yoao  ohms.  Vers  3ooo  olinis,  ou  aperçoit  une  élcclpoljse 
coutiuueleiiie.  Â^oooolinis,lepliénouièuedevicni  irèsnet  - 

D'après  ces  clnlFres,  la  diJTéreiice  des  forces  élecJrotiio— 
Iricesdelapite  et  du  voltamètre  élanl:  2,2 —  r  ,6=o'"",6-b 
l'intensité  est  représentée  par  I  ^  u'°'i',  ooo3,  pout?-* 
aooo  ohms.  Ce  qui  répond  à  nu  débit  de  o""», 00018;  "^r 
d'hydrogène  par  minute. 

Eu  diminuaui  la   pression,  les  linlles,  répondant  à  un       ^ 
même    poids    d'li}drogène,    deviennent  de   plus    en  plus        ^ 
grosses    et  par  conséquent  plus  visibles.    C'est  ce  que  la 
théorie  indique  et  que  l'on  observe.  En   (-f(et,  une  bulle 
renfertnaut  uu  même  poids  de  gaz  oDVe,  sons  la  pression 
de  o",oo5,  \\n  diamètre  cinq  fois  aussi  grand  environ  que 
sous  la  pression  atniospliériqne  :  ce  qui  erj  accroît  singu- 
lièrement la  visibilité  et  l'aptitude  à  rompre  la  cohésion 
du  liquide.  Aussi  apeiçoil-ou  alors  des  bulles  qui  répondeiitj 
à  un  poids  beaucoup  pins  peiil. 

En   répétant  l'expérience    avec    un  vollamèlre  dis 
dans  un  vase  où  la  pression  était  réduite  a  o"',oo5,soît  à-j- 
de  la  pression  normale,  et  en  opérant  toujours  avec  2  é!^ 
meuts   Daniell,   dont  le  circuit   est   fermé  sur  un  volu 
mètre  à  acide  sulfurique  étendu,  j'ai  observé  qu'auci^ 
gaz    n'est    visible,     la    résistance    exié 
looooo  olims  à  ^oooo  ohms.  Vers  4oooo  ohms,  dégage 
ment  lent  d'hydrogène,  visible  au  pôle  négatif.    En  cosi 
pant  le   circuit,   ce    dégagement  cesse;   ce    qui    est  \ 
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jei  aux  deux  pôles. 
D'après  les  chilTies  ui-dessus,  en 
réJui 


is,  dégagemeni  gazeux 

Dpérant  sous  une  pres- 
sion réduite  au  cent-cinquauLJème  euviroa  de  la  pression 
uoraialc,  le  débit  d'iiydrogént;  eu  i  luiuuLe  comuicuce  â  se 
□lauirestcr  lentetnenl  sous  une  lésistance  de  40000  olims. 
Celle  valeur  répond  à  I  =:  o"°p, ooooi5  ;  cV'si-à-dîre,  par 
iniimtc,  à  un  poids  d'hydrogène  voisin  de  0""^,  000010; 


i 


Avec  3oooo  olinis, 

i  a  cent-millicnii-sde  n 

Levolumedelabnlle, 

lube,  répond  à  des  valeur 


's,ooooi4;  soii,   vers  la  lîmiie 


rable! 


s  ia  dei 


[ 


Le  Tableau  suivant  résni 
us  diirérciiles  pressions. 
L'acide    sulfiiriipie    du    voltainèl 
d'acide.  SO'  H'  par  lilir.  —  O.i  indir 


esiinié  eu  fracliou  de  c( 
nuniérirjues  1  1  loh  plui 
connue  de  l'iiydrogèno. 
toutes  les  obscrvati< 


eR. 


Électrolyïc 


'enfermait    106* 
résistance  exlé- 


3ooo 


D'après  ces  cliilTros 
dégagement  gazeux  ci 
rieure    d'autant    plus 

tlindre;  coiiformém 
ïleudue  des  variations  est 
i  essais  actuels,  la  pression 
lire  dans  une  étendue  dii 
termes  intermédiaires  ne  sont  pas  proportionnels. 
Ce  sont  là,  d'ailleurs,  je  le  répcie,  des  indîralions  plutàl 
que  des  mesures;  attendu  que  la  détermination   de  ces 
'imites  ne  comporte  pas  uue  grande  précision,  c,od.Çqt- 


.,    la  limite  de  pression  à  laquelle  le 
H  net  répond  à  une  résistance  esté-   . 

considérable  que  la  pression  est 
ent  à  ce  que  l'on  pouvait  prévoir. 
>ns  est  très  uolable;  soit  1  à  i5daui 
ayant  varié  de  i  i  iSa,  c'est- 
fois  plus  considérable;  mais 
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niément  aux  observations  faites  dans  la  plupart  des  cas  de 
sursaturation  gazeuse,  ce  qui  est  la  condition  actuelle. 
La  limite  de  résistance  la  plus  élevée,  relative  aux  indices 
d'éleclrolyse,  est  surtout  incertaine. 

Ces  remarques  et  réserves  étant  faites,  donnons  le  calcul 
des  limites  d'intensité  et  du  débit  d'iiydrogène,  évaluées 
d'après  les  résistances  ci-dessus. 

La  différence  des  forces  électromotrices  de  la  pile  em- 
ployée et  du  voltamètre  étant  2'^*'%  24  —  1^°^^,  6  =  o^''^\  64, 
les  limites  de  l'intensité  /  et  du  dégagement  d'hydrogèue  h 
(par  minute)  seront  les  suivantes,  pour^=  20**. 


Electrolj'se 


m 


Pression  0,760. 


»  OjAJO 


»  OjODO. 


»         o , oo5 . 


nclle. 

[  i  =z  o'""i^,ooo3(») 

(  Il    z=  o'"*,  000  19 

j  i  ^  o'""P,oooo6(i) 

/  A  =  o'"s,  000037  (1) 

i  i  =  o^"'»',  ooooS 

(  h  =  0"'=,  000019 

l  i  =  o'""P,  00002 1 

(  h  =  o'"s,ooooi4 


lente. 
. . .0,0002(2) 
. . . o , 000 I 3 
. . .o,oooo32 
. . .0,000019 
. . .0,00002 
. . .0,00001 5 
. . . o , 0000 1 3 
.  .'.0,000010 


2.  Acide  suif Lirique  seuL  —  Concentration  ^'ariablc' 
—  Sous  la  pression  0^,760  :  t=  21°.  2  Daniells. 


Résis- 
Elec-  tance 

trolyse.    extérieure. 

ohms 

Acide  renfermant  l  nette         2000(2 ) 

par  litre  3o7« (  lente        3ooo 

^    .,  -  /  nette  2000 

Acide  renfermant  |  ,  „ 

,.  ^,  {  lente  3ooo 

par  litre  106* /.    ,.       o 

'^  l  indices.'  7000 

Acide  renfermant  (  nette         1000(2) 

par  litre  i« (lente         3ooo(*) 


Intensité. 

amp 

o,ooo32 

0,00021 

o,ooo3 
o , 0002 
o , 000 I 
0,00064 
0,00021 


Hydrogène 
par 

minute. 

mg 
. .0,00019 

.  .0,0001 3 
. .0,00019 
. .0,0001 5 
. . o , ooooS 
.  .(),0{)o35 
. .0.0001 J 


(M  Gaz  aux  deux  pôles  (H^-f-  O). 
(2)  Gaz  surtout  au  pôle  4-  (H-). 
(2)  Gaz  aux  deux  pôles  (H^-h  O). 
(*)  Gaz  surtout  au  pôle  +  (H*). 
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I  oo"  d'acide 

tièséteudue, 


On  voit  que  la  coiicentialion  entre  aooS  e 
irinlluegu^resurlus  liniitcB.  Dans  uncli<|ueur 
cepeiidaDt,  le  déf^agemcut  cesse  de  se  produire  avt.'c  une 
résisUnce  nolablemem  plus  faible.  Ceci  doit  lenir  plutôt 
à  un  cliangenieiil  dans  la  coliésïon  du  liquide  que  daus  la 
conduciibîlilé.  En  ctfet,  les  résisiancrs  spécifiques  des 
dissolutions  d'acide  sulfun'que,  déduites  par  le  calcul  des 
conduclibiliti's  mesurées  par  M.  Boutj,  répondraient,  vers  , 

°  à  20°,  aux  valeurs  suivantes  : 


•         !)i«         . 

ivec  la  température.  Toutes  ces 
à  peu  près  négligeables  vis-à-vîs 
mises  en  jeu  dans  les  présentes 


r  =  a'*"",48  pour 

Iles  varient  rapidement 

s  résistances  extérieure 
rîences. 
j.  Donnons  encore  une  expérience  exécnlée  en  éleclro- 

sant  une  dissolution  de  soude  (aoSNaOH=  i')daiis  le 
bitamèlre,  sous  la  pression  o"',^6o.  On  opèie  avec  a  Da- 

uu. 

Éleclroljse 


^.Intensité. 
flydrogèn< 


pan 


«,ouoR 


"'jOODoS 


Jja  résistance  spécifique  d'ui 
tomant  aà^  au  litre,  d'après  lej 
feoiidraîtà9<''""%3,ai8M. 
ci&que  coriespond  à  l'ab 

%.    Acide  sulfiirû/tie   seu 

déterminante  variable. 

La  force  éleciromoLrice  q 
e  dans  un  voltauititrc 


loluiii 


n  de  soude  ren- 
de Kohlransch, 
rarcroissenicnl  de  résistanrc 
ssenient  de  la  litnite. 

—   Farce  éleclromotn'ce 

;  dtîtcrminc  une  «lertrôly.e 
;si,  comme  on  sait,  la  diffé- 


1     fOLC 


éle< 
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conlre-éleciromotrîce  du  vollamèire,  laquelle   est  voisine 
de  ro'S6,  soiiE<  =  E-  i,6. 

J'aî  fait  varier  celle  force  éleclromotrîce  dëlerniinanle 
depuis  celle  qui  répond  à  6  Daniells  jusqu'à  2  Daniells, 
soit  E<  depuis  5^"^^»  jusqu'à  o^^'^Se. 

Au  cours  des  exjiériences  relalécs  dans  le  7®  Mémoire, 
faites  avec  des  élémrnls  de  pile  différents,  E|  a  même  été 
réduit  jusqu'à  une  valeur  voisine  de  o^"^',  i. 
-     En  ce  moment  je  donne  seulement  les  lésullals  obtenus 
par  les  éléments  Daniell,  sous  deux  pressions  différentes. 

1°  Sous  la  pression  normale  0^,760  : 


2  Daniells 

6  Daniells 
El  =  5^°'^%o 


Elec- 

Résistance 

Intensité 

Hydrogène 

Irolyse. 

extérieure. 

limite. 

par  minute. 

nette. . 

ohms 
2000 

amp 

o,ooo3o 

mg 

0,00019 

f  3  000 

'   0,00020 

/  0,00012 

lente. . 

!      à              < 

a 

1                       « 

(  4000 

o,oooi5 

(  0,00010 

nette. . 

20000 

0,00025 

o,oooi5 

lente . . 

3oooo 

0,00017 

0,00010 

a  pression  o™,oo8  : 

Élec- 

Résistance 

Intensité 

Hydrogène 

Irolyse. 

extérieure. 

limite. 

par   minute. 

nette. . 

ohms 

3oooo 

amp 
0,000020 

mg 
0,000012 

lente . . 

5oooo 

0 , 0000 I 2 

0 , 000007 

netle. . 

200000 

0,000025 

0,00001 5 

lente . . 

ôooooo 

0,000010 

0,000006 

2  Daniells 

Ei  =  o^°'S6 

6  Daniells 

E,  =  5^°'*%o 


On  peut  a(îniettre  que  la  limite,  sous  une  pression  don- 
née, est  sensiblement  la  même,  c'est-à-dire  indépendante 
de  la  force  électromotrice  déterminante.  Ce  résullat  est 
d'ailleurs  conforme  à  la  lliéorîe. 


n.  —  Acide  sulfurique  étendu  avec  addition  de  pyrogallol. 

Voici  maintenant  les  expériences  exécutées  avec  Pacide 
sulfurique  étendu  additionné  de  pyrogallol  dans  le  volta* 
mètre.  On  a  opéré  avec  1  Daniell. 
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1.    P 

ession  variable. 

,  Acide 

sulfurique  SO'H'.iotiE 

par  litre, 

renfermaul 

(u  ouire  pyiogallol  (C"II"0'.  lo^ 

;  /  =  20". 

lUsislanc 

e      Inlen- 

Hydrogène 

Blectrolyse.   ciiérieur 

.     ailé  <■'. 

par  minute. 

m* 

0,00016 

t'i^ssion 

o,7Go                              j  4000 

0,00008 

à 
0,0000e 

1  .;.oooi 

(  5ooo 

L,.l4 

.     1  nelle Hnoo 

o.aîo 

d,ddod4 

0,00001 5 

0,000010 

/  nette 10000 

o,oooo3-« 

o,™ooi9 

" 

o,o5o     lente 'iOûoc 

(  indices  .. .       ,(0000 

0,00001(1 

0,0000,0 

/  nette 3oooo 

0,00001 t 

11,  000006 

" 

o,oo5  j  lente îoooo 

[  indices, . .       ttoooo 

o,oooouG4 

0,00000^8 

D',p 

ès  ces  nombres,  la  lîmîiB* 

e  pression  pour  laquelle 

le   dégagement  gazeux  est   net  r 

èpond  à   une  résistance 

extërietire  d'aiiUiii  plus  considérable  que  la 

ires-iion  est 

moi  ml  r 

e,  (le  même  qu'avec  l'aciJ 

«  .„ir,„i,|ue 

sans  pyro- 

gallol.  Les  in[eiisit<is  limites  avec  : 

epyrogallol  sont  environ 

la  moii 

é  de  celles  que  l'on  observe  saus  pyro 

gallol;  con- 

forméiu 

eut  à  la  relalion  des  force 

s  électromoi 

rlces  néics- 

saifes,  soil  a  , '2  —  1  ,6^0'"",  6  avec  le  voltamètre  à  acide 
seul,  actionné  paj'  2  Daniells,  et  i ,  1  — o ,  8  =  0'°",  3  avec  le 
^^'taiwélrc  à  pjrogallol,  actionné  par  un  seul  Daniell. 

2 .  Acide  suif  uriif  lie  et  pyrogallol.  —  Concentration 
"^fiable.  —  Sous  la  pression  o"",  760;   1  Daniell;  f  =  ai". 
"  Acide  SO'H'  :  307^  par  litre. 

Hydrogène 


1 , UOO064 
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Les  résullals  sont  à   peu  près  idenliques;  le  pyrogallo 
n^agissanl  que  pour  absorber  l'oxygène,  et  se  trouvan:^ 
en  excès. 

2°  Acide  S0^H2  :  io6s  par  litre. 


Elec- 

Résis- 
tance 

Hydrogène 
par 

trolyse. 

extérieure. 

i'  intensité. 

minute. 

10.  .  . 

nette 

ohms 
2000 

amp 

0,00016 

0,00010 

lO.  .  . 

lente 

5ooo 

0 , 00006 

0,00004 

lO.  .  . 

indices 

8000 

» 

» 

Pyrogallol 


La  sensibilité   paraît    moindre    avec    cette    proportion 
d'acide. 

i^  Acide  S0*H2  :  is  par  litre. 


Pyrogallol 


Résis- 

Hydrogène 

Elec- 

tance 

par 

trolyse. 

extérieure. 

V  intensité. 

minute. 

10.  .  . 

nette 

ohms 
1000 

amp 
o,ooo32 

mg 
0,00019 

10.  .  . 

lente 

2000 

0,00016 

0 ,ooo38 

10.  .  . 

indices 

6000 

0 , oooo5 

0 , oooo3 

:  1^  p 

ar  litre. 

i 

Résis- 

Hydrogène 

Elec- 

tance 

par 

trolyse. 

extérieure. 

i'  intensité.  ' 

minute. 

100.  . 

nette 

ohms 

5oo 

amp 
0,0006 

mg 
0 , 0004 

100.  . 

lente 

2000 

0,00016 

0,00010 

100.  . 

indices 

5ooo 

» 

» 

Pyrogallol 


L'ëlecirolyse  se  fait  de  moins  en  moins  nettement  sous 
une  résistance  donnée ,  lorsque  Texcès  de  pyrogallol 
devient  énorme  :  la  présence  de  ce  composé  modilie  sans 
doute  la  cohésion  du  liquide,  et  par  suite  la  facilité  du 
dégagement  des  bulles. 

3.  Acide  sidfurique  et  pyrogalloL  —  Force  électro- 
motrice  déterminante  variable. 

J'ai  fait  varier  cette  force  depuis  la  valeur  répondant  à 
6  Daniells  jusqu'à  i  Daniell,  soit  Ej  depuis  S^'^^^^S  jus- 
qu'ào^°^So3. 
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9  (lu  SRpiièine  Mémoire,  faites 
avec  des  él^menls  de  pile  diiTërenls,  E,  a  été  réduit  jus- 
que o'"",  o.^. 

En  ce  irioiiient,  je  donne  seulement  les  résultais  ublenns 
avei!  les  élémeriia  Daniell  sous  deux  pressions  diO'éjentes. 

i"  Sous  la  pression  normale  o"','j6o  : 


Elcc- 


I  Daniell 
i  Daniclls 


iljdroeùnc 


Hjdrogdruî 
par  minulc. 


Daniel! 

J   neUe..,        ioaoo 

«mp 

Bit 
0,000006 

E>  =  <.-",3 

}   Itcile  ...        5oiM)o 

o.ûouooe 

o.oooooi 

6  DanielU 

t  nette...      iooooo 

o.ooooia 

0,000007 

E,  =  5."iu^ 

j  lente...     Mooooo 

0,000007 

0,000004 

l'iiiteri 

site  limite  est  sensîb 

ement  la  mëjn 

e  avec  i  et 

6  Daniel! s 

sous  une  mÈme  pression  ;  ce  qui  concorde  a?ec 

le  réïuUa 

obtenu  sans  pyrogallo 

1  dans  le  vollaiitèlre. 

m. - 
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-  ExrÉniENCE  sua  une  thés  fai 
l^s  expériences  précédentes  sur  la  relation  qui  existe 
entre  l'inieiisité  des  courants  voltaïques  et  la  limite  de 
•naiiifes talion  de  leur  débit  élecirolyiique  ont  été  conirô- 
'^M  avec  des  pili  s  de  composition  dljlerenie  des  éléments 
DUiiell  et  spécialement  avec  quelques-unes  dont  la  force 
"lectromolrice  no  surpassait  que  de  très  petites  quantités 
'a  Torce  contre-électromolrice  du  voltamètre. 

'e  citerai  notamment  les  exjiériencea  exécutées  a\ec  les 

'^*Bcnia  d'nno  pile  dans  laquelle  le  va-e  poreux  intérieur 

'■f*»fermait  5o'^"'  de  soude  (NaOH  =  5'),  additionnée  d'un 

"'ïl^^nième  de  son  volume  de  pjrogallol  (C'H*0'i=  5')j 
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tandis  tjue  ia  vase  eslérleur  contenait  iSo™ 
de  sodium  (NaCI=5'),  additionné  d'un  cinquième  ds 
son  volume  d'eau  oxygénée  (H'O'^  5').  Les  réiullat) 
Tiumérii|ncs  de  ccl  essai  sont  exposés. en  déiail  dans  \t 
septième  Mùmoiit'.  Ils  onl  montré  que  les  valeurs  précé- 
dentes se  vériflcnl  égalenienf,  dans  le  cas  du  voltamèlre  à 
acide  sulfuiîque,  avec  une  pile  lel'e  (|u<'  la  force  électro- 
moli'i<re  déierminanie  de  réaction  était  voisiuede  o"'",io; 
et,  dans  te  cas  du  voltamètre  à  acide  sulfuriqueaddiiioniié 
de  pjTogalIol,  avec  une  pile  telle  que  la  force  électroQiO- 
trice  déicrminaule  de  réaction  était  égale  à  o"",  o3,  c'esl- 
à-dire  très  pelile. 


Tels  sont  les  faits  observés.  Assurémenl,  il  sérail  fort 
inexact  de  prétendre  qu'au-dessous  de  ces  limites  il  n'y  ait 
plus  d'éleclrolyse  ;  mais  c'est  le  terme  au-dessous  duquel, 
dans  les  conditions  où  j'ai  opéré,  tes  ga^  produits  demeu- 
rent dissous.  Si  l'on  prolonge  la  réatlion,  ils  se  diffusent 
sans  maiiifeslalion  apparente  dans  les  espaces  ambiants; 
ou  pent-êlre  s'y  recombineni-ils  peu  à  peu,  par  l'effet  de  la 
polarisation. 

Eji  abaissant  davantage  la  piession,  on  irait  sans  nul 
doute  plus  loin. 

Eu  somme,  et  j'insiste,  l'absence  de  résultai  cliimîijne 
apparent,  avfc  ceiuiiies  des  piles  à  deux  liquides  que  j'ai 
étudiées,  piles  dont  les  forces  éleciromolrïces  peuvent  éire 
agrandies  en  fail,  en  aiigmeiilaul  le  nombre  des  clémenls 
jusqu'à  des  liuiiles  1res  supérieures  à  telles  qui  produisi'Ul 
une  éleciioiyso  visible  sous  de  faibles  résistances  exté- 
rieures; cette  absence,  dls-je,  s'explique  par  les  mesures 
qui  viennent  d'être  prises  avec  des  éléuienis  Daniell.  Elle 
doitèiie  attribuée  à  la  résistance  inléricure  du  genre  de 
piles  ù  deux  liquides  que  j'ai  étudiées,  résistance  lésultaut 
surlout  des  phénomènes  de  polarisation.  On  doit  attribuer 
sans  doute  aussi  quelque  rôle  à  la  lenteur  des  l'éactions 
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lItareste.      ao.i 
e,    par   suite  du 


e  que  riiiieuïité 
sanlp,  le  travail 
Tips  (loniii  (ïlant 
ribuables,  soil  à 


i|ul   détermiiienl   la   force  électi'omolrice 

mélange  très  len[  des  lifincuis  à  travers  1 

'■it  il  résulte  de  celle  lenteur  du  i 

ili:s  réaclious  cliiiniqiies  peut  élre 

Trtlia'iVjue  qu'elles  délermiiieiildaii! 

imp  mintme  pour  compenser  les  el 

la  déperdition  I  ente  des  gaz  émis  par  les  électrolyscs  dans 

lalmosplière  superposée,  soit  au  lrant;port  des  ions  vers 

Ipurs  électrodes  et   à   leur   recoiiiliinaison   par    transport 

eidilTusion  des  corps  dissous,  c'csl-à-dire  à  la  polarisation 

PI  aux   forces   contre-éleciromotrlces  qu'elle  développe. 

Dans  la  détermination  de  ces  lîmilps  de  inanifeslation  de 

l'électroiyse,  il  n'y  a  pas  une  question  de  ilicoricéleclri([ue, 

mais  une  question  de  fait. 

Observons  ici,  pour  bien  définir  les  résultats  présents, 
ques'il  est  vrai  qu'un  courant  électrique,  si  faîblequ'il  soît, 
iraversc  toujours  un  liquide  conducteur,  il  paraît  cepen- 
dant, —  coin nie_fe  l'ai  établi  par  mes  rcclierclies  sur  la  eom- 
oinaison  de  l'hvdrogène  el  de  l'oxygène  avec  le  platine  (  '  ), 
mêlai  susceptible  d'être  enqiloyé  comme  électrode  dans  les 
piles;  ^.  il  ]iaraU,  <ih-'^e, que  V énergie chiinii/tie  nécessaire 
est,  en  réalité,  loujotui  présente  pour  commencer  l' action, 
niais  non  puw  l^  entretenir  :  distinction  capitale.  En  effet, 
l'énergie  vollaïque  ne  saurait  donner  lieu  à  une  électroljse 
extérieure  continue,  que  si  elle  est  entretenue  par  une 
léaciion  intérieure,  également  continue  et  susceptible  de 
maiuteuîr  une  force  éleciromotrice  dont  la  valeur  surpasse 
mit  certaine  limite  (^).  Âuliemcut  le  renouvellement 
d'énergie,  attribuable  aux  pliénomëncs  de  diffusion  el 
analogues,  est  trop  petit  pour  donner  lieu  à  un  travail 
élwtrol^'tir|ue  continu  et  manifeste;  tandis  que  les  actions 
Je  contact  sont  au  contraire  suffisantes  pour  établir  une 
Différence  de  potentiel  entre  lus  deuv  piles. 


l'I  Annales  de  Chimie 
\')  Annales  de  Chimie 


:(  de  Physique,  5* 
(  de  Phj  signe,  5'  s 


.,  t.  XX\,  p.  537,  1883. 
l.  -XXVn,  i88j,  p.  io3. 
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Sans  insister  davantage  à  cet  égard,  bornons-nous  à  re- 
lever quelques  chiffres,  applicables  à  Télectrolyse  de  lacide 
sulfurique  au  dixième  dans  le  voltamètre  \  il  s*«git  des  poids 
d'iiydrogèîie  dégagés  en  une  minute,  lorsqu'on  opère  vers 

les  limites  d'éleclrolyse  nettement  visibles. 

•  Le  même 

Vollamètre  acide 

avec  avec 

acide  seul.  pyrogallal. 

uit;  Dg 

Net...  0,00019  iNet...  0,00010 

Lent..  o,oooi3  (Lent..  o,oooo4 

Net...  0,000014  INet...  0,000006 

Lent..  0,000010  (Lent..  o,ooooo3S 


Pression  :  o'",76o. 


vin 


0'",003.. 


I 


Ces  chiffres  montrent  le  degré  de  sensibilité  du  mode  de 
détermination  employé  pour  vérifier  Texistence  d'un  débit 
électrolytique  appréciable  :  ils  nous  serviront  de  termes 
de  comparaison. 

Entrons  maintenant  dans  quelques  détails  plus  circon- 
stanciés, afin  de  bien  établir  la  théorie  des  nouvelles  piles 
que  j'ai  étudiées  et  la  concordance  entre  le  calcul  et  l'obser- 
vation, relativement  à  leur  débit  éleclrolylique.  Soit  X  le 
poids  limite  d'hydrogène  susceptible  d'être  manifesté  très 
nettement  au  bout  d'une  minute  dans  le  voltamètre,  sous 
une  pression  donnée  (*),  X|  el\\  se  rapportant  à  l'acide 
sulfurique  étendu  sous  les  pressions  0^^,760  et  o™",oo5. 
Nous  rappellerons  que  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique 
étendu  exige  une  force  électromotrice  voisine  de  i^°*S6; 
tandis  que  X2  et  V.^  se  rapportent  à  cet  acide  additionne 
de  pyrogallol,  système  dont  l'électrolyse  exige  une  fore® 
électromotrice  voisine  de  o^*''',  8. 

Soit  rintensité  du  courant  définie  par  une  division  d^ 
l'échelle  du  galvanomètre  dans  les  conditions  indiquées  ^ 

('  )  La  limite  relative  au  début  du  phénomène  est  difficile  à  préciser 
elle  serait  à  peu  près  deux  fois  plus  faible,  d'après  quelques  essais. 
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^^ 

■ 

Pour /i  diviaiona    I        na'iii>'''"es_ 

^H 

Le  poids  théorique  de  riiydiogène  mis  en  ilber 

té  pendant           ^^^| 

Soient  encore  £""'  la  forci;  electroinotrice  d'i 

élément             ^^^| 

'le pile,  el  Ne'»"  celle  de  N  .■■lém.-nis,  mesurée  a 

u  moment            ^^^| 

.11  l'inlensité  du  couranl  iiii'ils  développeiil 
cillée  par  n  divisions  de  l'échelle;   sous  une 

repré'           ^^^| 

'SH'tieuredcR  ohius. 

^^H 

Clieri-hous  quelle  est  la  relalioii  entre  les  v; 

a  leurs  me-          ^^H 

'Uiû(.'s,  de  raçoii  à  voir  si  l'on  peut  en  déduire 

le                            ^H 

luiniinuui   d'éléments    susceptible  de    produirt 

un                         ^H 

l'Hlrolytiqne  liés  nellemeni  appréciable. 

^^H 

(élan!  l'inlensilé  du  couranl  que  produit  P 
i^ans  le  voliamèire  à  acide  sulfuiique  étendu,  et 

électrolyse            ^M 
.      la                        ^M 

laiin;  lolalcdu  circuit,  pile  et  voUamélre  comp 

^H 

■ 

sïcc  addition  de  pyrogallol  dans  le  voltamètre  : 

■ 

■ 

La  résisiauce  du  voltatuèlie  étant  négligeable  par  rap-            ^^^| 
iwtà  celle  de  la  pile,  dans  les  conditions  de  l'opération,           ^^| 

-  se  réduit  à  la  résistance  iutérieure  de  la  pile  ; 

en  admet-             ^H 

i;iiit  que  celle-ci  soit  la  môme  pendant  l'életl 

rolyse  que            ^^M 

pendant  les  mesures  de  l'intensité  I  du  couranl 

sans  que            ^^| 

1  '«voltamètre  existe  dans  le  circuit.  Dès  lois,  01 

^M 

r                                 N.  =  l(R-p);         p='^-R, 

J 

'                               1 

2o6                                      beutfelot, 

^ 

et  parconséinieiil 

En  remplaçani  t, 6  par  0,8,  011  a  la  valeur 

de  .'. 

L'iniensilé  1   éUnt  exprimée  en  ampères, 

1  suffira  it 

multiplier  le  nombre  obtenu    par  0,6a  pour  obtenir  le  J 

poids  de  l'iiydrogéne  susceptible  d'êlrc  déga 

gè   penjanl 

1  iniiiule  lU  de  le  comparer  avec  ta  limite  À. 

Quant  à  la  relalioii  qui  existe  entre  la  Tore 

B  éleclromo- 

[ricedela  pile  elle  nombre  Je  sesélémenls,  re] 

i)rl<Mis-iiouf 

à  la  formule 

( 

,  =  -i. 

' 

Si    nous   admeltons  e   coiisiaut  et   a   propo 

■lionnel  au     ' 

nombre  d'élemeuis  N, 

i^K, 

cette  relation  devleni 

""-^ 

Il  en  résulterait  que  l'intensité  1  doit  augmenieravec  1 

le  nombre  d'éléments.  Mais  celle  conclusioi 

est  subor- 

donnée  £k  la  ronslance  de  e  :  constance  qui 

n'existe  pis 

nécessairement,  en  raison  de  la  polarisation.  S 

livantqueï 

diminuera  plus  ou   moins  vite,  pendant  (jue  le  circuit  est  | 

ferjué,  I  pourra  donc  rester  à  peu  près  consian 

t,ou  tendre  | 

vers  un  maximum;  lequel  s'abaisserait  quand  le   nombre  | 

des  éléments  augmentera.  Il  en  sera  de  même 

de 

Ne -1,6        '         N 
KN                   K 

^^^fi^^^^ 

^ 
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On  voit  par  In  que  le  débit  éleclrolytîfiue  ne  croit  pas 
d'une  manière  nécessaire  avec  lu  nombre  d'ëléments  el 
qu'il  peut  ni^me  cesser  de  se  manifesler,  lorsque  ce  nombre 
augniciilc.  L'expérience  a  vérïlîé  ces  coiiséquences,  comme 
on  pourra  le  voir  dans  un  anire  Mémoire. 

équences,  si  l'on  admei- 
!  de  la  pile,  atlriboable 
t  plus  vite  que  le  nombre 
L  d'ailleurs  des  nombres 


On  ai 
lail  que  la  résisLance 
aux  efl'els  de  la  polaris 
di's    éli-inenls;  ce  qui    réaulierait 
irouvés  dans  d'autres  t'ssais. 

Il  est  possible  que  les  dcnxordi 
courent  à  l'i^tablissemenL  d'un  maximum. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  valeurs  précedeni 
roDl  comme  termes  de  comparaii^on  poui 
pijps.  Elles  pcrmciU'nt,  en  efl'et,  de  prévi 
produire  un  débit  électrolytique  manifeste 
dont  on  connaît  l'iiitensité  de  la  force  éli 


de  phénomènes  con- 


ir  l'apliiude 
pour  nt.e  pi! 
ciromotrice  i 


la  résistance  intérieure.  Les  cliiffres  calculés  d'après  les 
observations  précédentes,  faites  sur  des  elémenls  D^nieli, 
se  vérifient  assez  exactement  avec  les  nuuvelles  pi  les  fondées 


sur    l'action  i 


ziproque 


de  deux  liquides,  com 


il  ! 


Mémoires  de.  la  présente  élude. 
Ces  résiillals  sont  d'autant  plus  significatifs  que  des 
observalions  de  débit  électrolytique  manîlesle  ont  éié  con- 
sîgné(!S  dans  mes  premières  publications,  à  une  époque 
où  je  n'avais  encore  déterminé  ni  les  limites  de  seu'iibi- 
lité  du  débit  électrolytique,  ni  les  iiilensités  de  courant 
qui  produisent  les  débits  observés.  La  concoidauce  des 
réstiltals  observés  devient  par  là  singulièrement  décisive. 


nEciiERciiEs  ^a  LES  mes  rnmm  sin  r.-A 

RÉCIPROQIB  HE  UEIX  LIQUIDES  SALINS; 
Pah    m.    BERTHELOT. 

QUATRIÈME  MÉMOIHE. 


Blln    OUELOKEB    PHUNOMENEa 

En  éludiatil  les  piles  fondées  sur  t'aciion  i'éciproc[ut 
deux  liquides,  on  observe  Iréquemment  des  phénomèuts 
de  polarisation,  allribnabh's  au  conflit  des  réactions  si' 
□lultanées,  Peut-être  n'esL-ii  pas  inulile  d'envisager  ce  qu> 
se  passe  daus  les  cas  de  vr  genre.  Au  cours  de  l'électroljS* 


lale  d'u: 


jd'ui.  sel. 


ele! 


irps  <ji. 


jouent  le  rôle  élecU'Oposilif,  tels  que  riijdrogtue  (ou  1^ 
métal)  et  la  base,  se  rendent  au  pûle  négatif  de  la  pil«' 
landis  que  les  corps  qui  jouent  le  rôle  éleclronégatif,  lels 
que  l'oxYgène  Pl  l'acide,  se  lendent  au  pôle  positif  de 
la  pile.  La  polarisalitin  résniic  alors  de  l'aiTumulalion 
sur  une  électrode,  ou  à  sou  voisinage,  des  élémi-iiiset 
composés  correspondant  à  celle  éleciiode;  accumulation 
qui  tend  à  développer  une  force  ëleclromotrice  de  signe 
coiiliaire  h  celle  qui  y  amène  lesdils  éléments  et  composés. 
En  d'aulns  termes,  il  existe  une  certaine  réversibililédaus 
lesi-éaciion.^qui  délermincnl  la  force  électromoirice:  réveiv 
BÎbililé  facile  à  concevoir  lorsqu'il  s'agit  de  l'eau  acidulée 
décomposée  avec  mise  à  nu  d'oxygène  et  d'hydrogène^ 
lesquels  lendent  à  se  recombiner  auK  |i6les  rêciproqueFà 
ou  bien  encore  d'un  sel  séparable  soit  en  métal,  oxygèft* 
el  acide,  également  recooibinables;  soit  en  acide  et  bas* 
(celle  dernière  résultant  elle-même  de  la  combinaison  i*i 
métal  et  de  l'oxygène)  également  recombinables. 

Une  semblable  réversibilité  est  plus  incertaine  dans  1« 
piles  dont  la  force  électroniotrice  eit  aitribiiable  en  par'* 


3UX  réduciioQs 
iJu  pjrogallol;  ou  bîi 
au  sein  de  l'économie 
chaînes  de  réaciions  abi 
du  composé  inîllal  en  e 
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ydaiiolia  otganifiiies  :  lelles  tjue  celles 
H"' 


(lir 


t  accomplie 
lalc,  en  vertu  de  certaines 
tissanl  à  la  transformation  Qnale 
I  et  aciile  carbonique.  Cependant 


ices  piles  on  peut  concevoii'  en  principe  la 


sibilité 


1  souvent  en  démontrer  l'existence,  si  l'on  envisage  l'en- 
cliaini'meni  des  réactions  successives.  On  conçoit,  par 
exemple,  que  l'acide  forniique,  l'un  des  corps  qui  mani- 
't^^teui  le  plus  fi'é(|ueniuieut  des  polarisations  dans  la  pile, 
*"' t  oïydêpar  l'osygène  provenant  de  l'électrolysede  l'eau 
^"  pôle  positif,  avec  production  d'eau  et  d'acide  carbo- 
nitjue 

<:;H!0-hO'=CO'm-H'0,  réaction  qui  dégage -1- B;"^"',  3 
(tous  corps  supposés  dissous,  sauf  l'oxygène); 


landis  que  l'acide  carbonique 
'difficilement,  au  pôle  négatif  à 
'hydrogène  électrolytiqiie,  en 
CO>-(-II"=CHïO'  : 
(tous  corps  disse 

On  observe  d'ailleurs  que  les  réactions  inveises,  c'eal-à- 
uîre  dci polarisantes,  exigent  souvent  un  certain  travail 
l'réliminaire,  auquel  peut  concourir  la  nature  des  élec- 
""odes,  telles  que  les  pôles  deplalinci  la  vitesse  relative  des 
léactions  et  leur  existence  même  étant  subordonnées  à  ce 
'"avail  préliminaire. 

Il  existe  certaines  actions  où  la  léciprocité  ne  s'exerce 
i^ue  difficilement  et  sur  une  fraction  seulement  des  corps 
•ois  en  présence,  et  il  en  existe  où  il  se  produit  des  dé- 
Compositions  simultanées,  indépendantes  de  l'élcctnilyse. 
(1)  Tel  est,  par  exemple,  le  cas  de  l'eau  oxygénée, 
séparable  d'un  côté  par  électrolyse  directe  en  hydrogène  et 
""Tgéne, 

te  çui  absorbe  ^2!l'*',t>  pour  1  atome  d'hydrogène  rais  à  nu, 


,  quoique  plus 
élat  d'acide  formique  par 
I  vertu  de  la  réaction 

e  qui  dégage -f-i"^',  7 
,  sauf  l'oxygène). 


l'oxygène  éleclrolyliijiii!  se  dégageaul  aittsl  au  pâle  p 

(2)  Mais,  d'auire  part,  Teau  oxygénée  se  de(:oui|i<] 
eau  ei  oxvgène  non  éle<.'[rolyii(]ue 

H'0"=H'0  +  0,  ce  qui  dégage +  ai<^'',7, 

GQ   vcriii  d'une  décompositioti  gpotiUnée,  esoibenuique, 
iudépeiidaule  de  l'éleclroljse. 

Or  l'oxjgène  produiL  \iav  ce  genre  de  décomposiiioii  esl 
susceplibk'  de  se  produire  partout  à  la  Fois  dans  les  vases, 
au  lieu  de  se  manifester  seulement  sur  une  électrode. 

(3)  Aulour  de  l'électrode  positive,  la  préi^xisience 
de  i'oxïgène  tendra  à  annuler  la  force  cleclromolrice  qui 
y  dégagei'aii  ce  même  osvgêne  el,  par  suilp,  à  polariser 
celle  électrode. 

{4-)  Autour  du  pôle  négatif,  cet  oxygène  non  éleciroly- 
tique  es[  rencontré  par  l'Iiydrogène,  qu'il  eliange  eu  eau, 
avec  dégagement  de  -|-  34*"°',  5  par  atonie  d'Iiydrogène, 

Observons  que  la  dernière  léaclion  (4),  parasite  par 
rapport  à  la  pile,  ne  peut  se  produire  qu'en  proportion  de 
la  première  électrolyse  (1),  qu'elle  tend  à  lontre-balancer. 

Ces  efiels  sont  particulièrement  observables  avec  les 
forces  éteclromotrices  comprises  entre  des  voilages  équi- 
valant à  a3'''',6  et  34^°', ô.  Si  la  force  élcctro motrice  delà 
pile  qui  détermine  la  décompnsiiion  s'élève  jusqu'à  un 
voltage  équivalent  àY^34''''i^,  ou  supérieur,  l'eau 
même  sera  normalement  décomposée 


ll"0  =]P+0  :  — 34'^',5  pot 


e  d'Iijilrogi 


Sans  pousser  plus  loin  celte  discussion  ('),  bornOI 
nous  à  examiner  les  réactions  les  plus  simples,  parmi  t 
que  j'ai  eu  occasion  d'observer  dans  l'élude  des  piles  fon^J 
sur  l'action  réciproque  de  deux  liqui 


li  eu  occasion  d'observer  dans 
:  de  d. 
En  fait,  si  nous  introduisons  à  la  surface  de  l'électi 


dire   :    Sur  l'eteclrotyse   de    l'e 

-.1  de  Physique,  5-  série,  i.  XXVII,  1883, 
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négative,  ou  dans  le  vase  (ju'i  enloiire  le  pMe  négaiif,  soÏL 
de  l'tiydrogène  libre,  soit  un  composé  réducteur  neutre 
dissous,  capable  d'iiydrogéncr  les  corps  ^ui  s'y  Irouveni, 
force    éleciromolrîce   de   signe 


coniraire,  tendant 
dégage  riiydrogèuf 
électrodes.  C'eaL,  c 
avec  «n    élément  de   p 
sodium  à  deux  degrés  di 

La   ft 
de! 


force  éleclromolrice  « 
de  là  réâulle  une  polarisation  des 
ffel,  ce  cjue  j'ai  véiifié,  en  opérant 
pile  conslilué  par  du  chlorure  de 
nlraiîoN  diirérenls. 
éleciromotrice  d'un  semblable  élément  pour 
■atîoiis  donnée;  a  été  trouvée  égale  à  o'"",!», 
Oo  a  obtenu  la  même  sensibltimenl  dans  une  atmosplière 
d'air  ou  d'oxygène;  elle  necliange  pas,  du  moins  inimédîa- 
temenl,  dans  une  atinospbèn;  d'oxygène.  Mais  il  en  est 
aiitremenl  si  l'on  remplace  l'air  du  l'atmosplii^re  du  ^ 


qui  j 


nferme  les  deux  électrodes  de  cet   éléi 


■  de 


l'hydrogène  (l'Oic  la  figure  do  la  page  i(J5).La  pile  se  pola- 
rise aussitôt,  les  pâles  sont  retiversés  et  le  voilage  tombe 
vers  o"'",oa6.  Ces  phénomènes  sont  allribuables  à  la 
combinaison  de  l'hydrogène  avec  les  élticlrodes  de  platine, 
c'eai-à-direà  la  formation  immédiate  des  hydrures  de  pla- 
tine que  j'ai  étudies  {'). 

A  ce  moment  la  substitution  de  l'hydrogène  par  l'azote 
n'a  pas  relevé  le  voilage,  du  moins  immédiatement.  Mais, 
en  remplaçant  ensuite  l'az.ote  par  de  l'air,  les  pâles  ont  été 
renversés  de  nouveau;  c'est-ji-dire  qu'ils  ont  repris  leur 
signe  inilial,  le  voltage  remontant  aussitôt  à  d"'",o8  (au 
lieu  de  o''''",i2)  :  ce 'qui  accuse  l'action  polarisante  de 
l'osygène. 

J'ai  observé  des  effets  tout  à  fait  soniblablcs  avec  un 
élément  de  pile  constitué  par  l'acide  lactique  opposé  au 
bicarbonate   de  soude,    lu    volla^-e    (i    élément    o'^'^jaQ) 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique 


nt  le  même  dans  l'oxygèm 


observfî  clans  l'air  demeura 

dans  l'azole;  laiidïs  que,  si  l'on  remplace  l'air  par  de  l'hj- 

di'ogène,  il  y  a  polaiisalion  (o''"",o8). 

Le  même  élémi-nt  de  pile,  observé  dans  une  aiinosplière 
d'azote,  a  domiù  aussi  u.i  voilage  de  o"",ao.  Mais  si  l'on 
ajoule  d(i  pyrogallol  au  pôle  Tiégalif  (bicarboiiale),  sans 
iuirodnire  d'air,  le  voltage  monte  à  o'"",42- 


On  remplace 
reste  le  même. 

Cette  série  d'espôr 
mosplière  ambîanle  ii 
risation,  au  moins  im 
■  autremeul  si  l'on  prc 
sphère.  Elle  montre, 
gène  de  l'atmosphère 


l'azote  par  de  l'oxygène,  le  voilage 

encea  prouve  que  l'oxygène  de  l'ai- 
exerce  guère  d'iiillnence  sur  la  pola- 
iiédiatenienl;  car  il  pourrait  en  être 
ongeait  te  contact  avec  cette  atmo- 
Ti  outre,  que  l'absorption  de  l'oxy- 


pyr. 


pas  u 


rôle  sensible  immédiat  sur  la  force  électroi 


I  ne  jo 


celle-ci  conLiuuani  li 
réactions  chimiques 
que  l'on  ne  soumet  { 
à  une  agitation  viol 
d'oxygène. 

Dans  une  autre  o 
posés    initiaux,    acici 


otnce, 
près  entièrement  des 
a  pile;  du  moitis  tant 
le  mélange  d'oxygène  et  de  liquide 

e,    de   façon  à  salurer  ce    dernier 


I-  a  pei 
resde 


autre  expérience,  faite  avec  les  mêmes  coin- 
Lx,  acide  lactique  et  bicarbonate  de  soude, 
é  l'aîrparde  l'hydrogène,  elle  voltage  a  baissé 
ào"'",o8;  ce  qui  accuse  l'action  polarisante,  comme  il 
vient  d'être  dit.  Eu  ajoutant  alors  du  pyiogalbjl  dans  le  i 
vase  intérieur  seul  {pôle  — ),  sans  laisser  pénétrer  d'air, 
le  voilage  a  monté  à  0''°",  3 1  par  élément. 

Remplaçant  ensuite  l'iiydiogène  par  l'oxygène  dans  ]'ai— 
mosphèreduvase,  levoliageamontéencore  jusqu'ào'"",37  sr' 
sans  atteindie  tout  à  fait  le  cliiffrede  o"'",42  sus-indiqué  -a 
du  moins  dans  la  courte  durée  de  l'essai. 

Les  expériences  piécédentes  montrent  l'inilucuce  pola'!-  im 
risante  d'une  atmosphèie  d'bydrogène;  exercée  saus  doulw^ 
avec   l'intermédiaire  de  sa  condensation   par  le   plaliae  ;^* 


-2l3 


pùle 
iliyrogallol, 


i!t|)uses  c 


p  est-à-ilïrG  principalement    au    pôle  négaiil*. 
ifeste  aussi  dit  prélérenci'  l'influence  d 
ffuence  similaire  à  celle  rie  V  hydrogène. 
\  C'est  ic!  \ti    lieu  de   monlier  que  les  faits  ( 

s  sont  susceptibles  de  rendre  «ouiple  d'une  anomalie 
pservée  dans  l'étude  de  la  force  élfctromotrice  d'un  élé- 
Kiit  de  la  pile  de  GrovP,  constituée  par  l'opposition  des 
teux  gaz  liydi  ogènc  cl  oxygène.  Celle  force  éleciro motrice, 
effet,  avait  été  trouvée  d'abord  égale  à  i""",o8,  D'après 
déterminations  les  plus  récentes  (MM.  Willsuiora, 
Me,  Czepinski),  on  a  oluiînu  i""",!»  k  i"",i5  vers  aS"; 
indiB  (jue  la  décomposition  éiecirolyliijue  de  l'eau 
[""''jS  â  i'''''',6  environ.  Maïs  la  différence  peut  Être 
Iplïquée,  si  l'on  observe  que  les  électrodes  de  plaiinu, 
Ùplojées  dans  la  pile,  absorbent  l'hydrogène,  en  formant 
s  hydrures,  dout  la  chaleur  de  formation  s'élevuii,  par 
aemple,  dans  mes  expériences,  faites  avec  le  platine 
réduit  par  l'acide  formique,  à  14'^'']  ^al^'ur  équivalant  à 
près  de  o'"",6.   Celte  chaleur  varie  d'ailleurs  suivant  les 

force  électromoirice  de  la  pile  de  Grove  paraît  devoir  être 
calculée  en  déduisant  la  cbaleur  de  combinaison  du  platine 
(sous  son  éiat  ai^tuel)  et  de  l'hydrogène;  ce  qui  l'amène  en 
effet  au  voltage  diî  i''"";  ou  un  peu  plus,  si  les  effets  de  la 
polarisation  ne  sont  pas  complets. 

Observons  que  la  réversibilité  d'une  semblable  pile 
dépend  de  la  stabilité  relaiive  des  hydrures  de  platine, 
ceux-ci  étant  à  l'ctat  de  dissociation  partielle.  Par  suite,  une 
portion  de  l'hydrogène  demeure  libre  à  un  niomeni  donné, 
sur  la  surface  des  lames;  mais  il  s'en  écarte  peu  a  peu,  par 
diffusion  dans  le  milieu  ambiant  liquide  ou  gazenx.  C'est 
seulement  après  qu'il  a  été  écarté  que  la  dissociation  peut 
<2n  remettre  en  liberté  une  nouvelle  dose.  Dans  le  cas  où 
ce  milieu  contiendrait  de  l'oxygène  libre  (air  almosphé- 
H^ue),  ou  dissous    (dans  l'eau  iiutammem),    cet  osygéiie 
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est  susceptible  de  se  combiner  à  froIJ,  à  la  surface  des  élec- 
trodes, avec  l'hydrogène  de  l'hydrure  de  plaliiie,  et  de  créer 
ainsi  une  force  coiilre-électromolrice.  Quoi  qu'il  en  soit, 
l'ensembledecesphénoniènesdonne  lieuà  une  réversibilité 
plus  coitijiliquée  d'ailleiiis  que  celle  qui  réauilerail  d'uDe 
tendance  direcie  et  immédiate  à  la  rccombinaison  de  l'hy- 
drogène cl  de  l'oxygène;  ailendu  qu'il  exîsie  un  intermé- 
diaire, l'hydrure  de  plaiïiie,  et  que  la  réversibilité  n'est 
pas  immédiate,  s'eserçsnt  en  raison  et  dans  la  mesure 
de  la  dissociation  de  cet  hydrure.  On  conçoit  dès  lors  que 
la  force  électromolrice  développée  par  une  pile  â  gaz  soit 
inférieure  à  celle  qui  semblerait  devoir  résulter  de  la 
combinaison  de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  :  cela  dans 
une  proportion  qui  répondrait  au  maximum  à  la  formation 
de  l'hydrure  de  platine,  c'est-à-dire  à  14''"'  pour  le  platine 
réduii  par  l'acide  rorniiijuc,  tel  qu'il  a  été  employé  dans 
mes  essais;  ce  qui  équivaudrait  à  o"'",6  environ.  Celte 
dernîèie  valeur  peut  variei ,  d'ailleurs,  en  riiîsou  des  élats 
moléculaires  du  plaiine,  ei  elle  peut  eue  en  outre  atté- 
nuée par  la  dissociation. 

Rappelons  enfin  que,  d'apiès  M.  Bouiy,  la  polarisatioH 
se  manifesie  rapidement  et  avec  une  valeur  maxima  au 
pôle  négatif  (hydrogène);  tandis  qu'elle  apparaît  plus  tard 
et  croit  plus  lentement  au  pôle  positif  (oxygène).  J'ai  fait 
des  observations  analogues  sur  le  rôle  comparatif  des  actions 
polarisantes,  altribuables  i'i  la  présence  des  corps  réducteurs 
ou  oxydants  autour  des  électrodes. 

Ainsi,  avec  un  élément  de  pile  formé  par  le  chlorure  (le 
sodium  à  deux  étals  de  concentration  dilî'érenls,  l'addition 
au  pôle  négatifdu  pyrogallol,  corps  réducteur  assimilable 
à  l'hydrogène,  accroît  la  force  électromolrice,  qui  monte 
de  o'"",i2  à  o"'",20  par  élément;  tandis  que  ce  même 
agent,  placé  au  pôle  positif,  rejivcrse  les  pôles,  le  voltage 
tombant  à  o''°",oo4. 

Le  formol,  corps  réducteur,  produit  des  effets  analogties. 


re,  I  L'au  oxygénée,   i>l 
irîer  la  force  éleclromol 


a  au  pôle  négatir, 
c(o"»,,4);ia„dl. 


fait  à  peine 

qu'au  pôle  négatif  le  même  ageni  l'a 

Cilons  encore  ce  r|ui  arrive  si  Ton  place  dans  les  deux 
vases  d'un  élément  de  pile  <le  l'acide  clilorhyJricjue  éiendu, 
de  concentralioD  identique;  puis  dans  l'un  des  vases  seu- 
leinenl  de  l'eau  osygénépj  sans  rien  ajoulerà  l'acide ciilor- 
h^driqiie  dans  l'autre  vase  :  il  y  a  polarisation  {o'"'",oi). 
Mais  celle-ci  n'a  pas  lieu,  si  l'on  place  dans  l'un  des  vases 
seuleineni  du  pyrogallol  (o'°",i4),  ou  bien  encore  de  l'eau 
oxygénée  dans  un  vase  el  du  pyrogallol  dansl'an  Ire  (o'"'',  34)1 
ce  qui  réiahiit  l'opposition  normale  des  électrodes,  l'acide 
chlorlivdrique  coexistant  toujours  dans  les  deux  vases. 

Mêmes  effets  en  employant,  au  lieu  d'acide  chlorliy- 
drique,  de  l'acide  lactique  dans  les  deux  va^es;  puis,  dans 
l'un  des  vases  seul  (pôle  -|-),  de  l'eau  oxygénée  :  il  y 
a  aiots'  polarisation  (o'"",oi).  Ce  qui  n'a  pas  lieu  si 
l'on  place  dans  l'un  des  vases  (p6le  — )  du  pyrogallol 
seul  (o'"",2o),  l'acide  lactique  coexistant  toujours  dans 
les  deux  vases.  Le  pyrogallol  opposé  à  l'eau  oxygénée 
rétablit  d'ailleurs  le  pliénomène  normal  {o'"",  20). 

Mais,  avec  l'acide  formique  dans  les  deux  vases,  c'est- 
à-dire  aux  deux  pôle,  tes  elIVts  étudiés  ici  sont  con- 
trariés; le  pyrogallol  seul  (pûie  — )  développant  la  polari- 
sation (o'^'^oiS).  Ce  que  ne  fait  pas  l'eau  oxygénée 
(pôle  ■+■  :  o'"'",54)-  Au  contraire,  ce  dernier  réactif 
rétablit  l'eâ'et  normal,  quand  on  l'oppose  au  pjro- 
gallol  (o''*''',5i);  l'acide  formique  coexistant  toujours 
dans  les  deux  vases. 

Di-  même  les  éléments  de  pile  suivants  : 


Sulfate  lie  soude  (pôle  — ),  opposé 

On  ajoute  l'eau  oxygénée  ai 
tuent);  puis  le  pyrogal 


tidc  sulfurique  (pùle4-). 


pôle  —  (o^'^oG  par  élé- 
polarïsa- 


-(o- 


1  des  pôles.  Tandis  que  le  pyrogallol,  ajouté 


'>! 


\ 
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au  pôle  — ,  produit  0^°'^,  29,  et  l'aclclilîon  conséi^iuîve  de 
H^O^aupôle  -f-,  o^°'S36. 

Les  mêmes  eflels  ont  ëlé  observés  avec  l'acide  oxalique 
(pôle -t-)  opposé  d'abord  à  Toxalaie  de  soude  (pôle —): 

▼oit 
Pyrogallol  au  pôle  —  seul 0,46 

Puis  H2 O*  au  pôle  -^ o,45 

H*  O*  au  pôle  —  seul 0,28 

Puis  pyrogallol  au  pôle  -4- 0,06.  Polarisation. 

*  Acide  laclique  (pôle  +)   opposé    au   lactale   de  soude 
(pôle  — )  : 

volt 

Pyrogallol  au  pôle  —  seul.  .     0,46 
Puis  H* O*  au  pôle -h. , o,45 

H* 0*  au  pôle — seul 0,14 

Puis  pyrogallol  au  pôle -+-. .     0,01.  Inversion  des  pôles. 

De  même  l'acide  eblorliydrique  (pôle  -+-)  opposé d'aborc 
au  chlorure  de  sodium  (pôle  — )  : 

volt 

Pyrogallol  au  pôle —  seul..     o,34 
Puis  U' 0-  au  pôle  -h 0,42 

H* O*  au  pôle  —  seul 0,07 

Puis  pyrogallol  au  pôle  -4-  .     0,1 5 

(pôle  acide  devenu  négatif). 

L'acide  azotique  opposé  d'abord  à  Tazotate  de  soude  : 

volt 

Pyrogallol  au  pôle —  seul..     0,82 
Puis  HîQî  au  pôle  -h o,38 

H*  O*  au  pôle  —  seul 0,07 

Puis  pyrogallol  au  pôle  -+-.     0,22 

(pôle  acide  devenu  négatif). 

Avec  le  sulfate  de  soude  (pôle  4-)  et  la  sonde  (pôle  —  / 

volt 

Pyrogallol  au  pôle — seul..     o,44 
Puis  H2  02  au  pôle  4- 0,78 

^1  H^O^aupôle  —  seul 0,20 

Puis  pyrogallol  au  pôle  -h  .     0,08 

(polarisation  et  inversion  des  pôles,  etc.) 


Enfaii,  cel  hydrogène  du  pâle  pot 
qu'on  observe  simullanémeiil,  avec  l'éleclrolyse  de  l'acidï 
rorn]](]ue,  celle  de  Traii,  (|ui  fonrnît  de  l'oxygène  au  p6le 
positif,  lequel  détruit  l'Iiydrogèiii!  qui  tendrait  à  se  pro- 
duire. 11  y  a  donc  là  une  force  éleciromolrice  de  signe 
contraire  ei,  par  conséipieni,  polaiiaation. 

Ainsi,  par  exemple,  Un  élément  de  pile  étant  consiimé 
par  l'opposition  de  la  soude  (vase  poreux  ïntéi  leur)  a  l'acide 
formicjtie  (vase  extérieur),  tel  élément,  au  lieu  de  fournir 
une  force  éleciromolrice  voisine  de  o''"'%48,  comme  avec 
les  acides  atétique,  lactique,  oxalique,  a  donné  lieu  à  (les 
effets  de  polarisation  et  à  une  forre  électromiUrice  presque 
nulle  (o^'^oii).  Du  même  l'acide  formique,  opposé  au 
formiate  de  soude  (o'"'',o3). 

En  raison  de  ces  propriétés,  l'acide  formique  peuldéïft- 
lopper  des  elfcts  polarisants,  tant  au  pôle  négatif,  parasH- 
milatiun  à  l'Iiydrogène  libre,  qu'au  pôle  positif,  comtw 
acide.  Aussi  esi-il  susceptible  d'être  laniât  oxydé  àunpâlfii 
tantôt  réduit  à  l'autre. 

L'acide  oxalique,  qui  s'oxyde  surtout  dans  un  milia" 
acide,  produit  aussi  parfois  des  elfcts  spéciaux. 

A  fortiori,  le  pyrogallol  exerçant  en  tant  que  phénnl 
les  fonctions  d'un  acide  faible,  on  pouiraïl  concevoir  qu  l' 
donuàt  lieu  à  des  complications  analogues;  mais  on  ne  l« 
observe  guèie,  en  dehors  de  ses  actions  oxydantes  àa 
moins. 

De  ces  diverses  actions  résultent  des  phénomènes  0^ 
polarisation  compïiquiés,  dépendant  de  la  grandeur  reU'  j 
tïve  des  forces  éleclromotrires  de  signe  contraire,  misosB»  j 
jeu  à  cliacun  des  deux  pôles.  Ces  phénomènes  tendent  ■ 
diminuer  et  jusqu'à  réduire  vers  zéro  les  forces  électroi»*** 
Irîces  normales,  et  même  à  changer  de  signe  les  deux  éle*?* 
trodes  :  l'électrode  rendue  positive  par  une  réaction  simp»* 
pouvant  devenir  négative,  par  l'elfct  polarisant  des  réaC" 
tions  secondaires. 


^^^^1^  riLES    A    BÉACTIOH    S*I.INE    SIMPLE. 

J'ai  rencoiilré  de  nombreux  exemples  de  ce  genre  dans 
mes  éludes  ullériciiri's;  les  noiioiis  gënerales  qii!  viennent 
d'être   présenlérs  en  rendent  compte  dans  les  cas  partï- 
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Ëtnde  das  piles  fondées  sur  dea  réactions  salines  simples. 

Objet  de  cette  étude. 
La  formation  des  acides  libres  cuiilenus  dans  les  secié- 
lions  animales  est  uo  fait  bien  connu,  spécialement  pour 
le  suc  gastricjue,  l'urine,  le  suc  musculaire;  mais  les  con- 
ditions fjui  président  à  ces  formations  dans  l'économie 
vivante  sont  restées  juscjn'ici  mal  définies.  Il  n'est  pas 
douteux  que  l'action  cliiraîfjue  de  l'oxygène  d'une  pari, 
celle  de  l'eau  d'autre  part,  sur  les  principes  immédiats  de 
l'écoDomie  ne  jouent  un  ià!e  essentit'l  ù  cet  égard.  Maïs 
ces  causes  paraissent  insuffi^anios  pour  rendre  compte  des 
localisations  subites,  observables  au  sein  des  tissus  des 
glandes.  Sans  doute,  les  doubles  décompositions  des  sels 
de  certains  acides  à  fonction  complexe,  celle  des  phos- 
phates pailiculiérement,  ont  élé  invoquées  à  jusle  titre 
pour  interpréter  une  pailiedes  etl'els,  notamment  Jansles 
sécrétions  urinaires  :  je  dis  invoquées  d'après  des  considé- 
rations d'ordre  chimique;  car  le  mécanisme  réel  qui  pré- 
side aux  phénomènes  physiologiques  accomplis  dans  les 
reins  et  dans  les  parois  de  l'estomac  nous  est  inconnu.  En 
replaçant  au  point  de  vue  purement  chimique,  j'ai  tâché, 
-  de  préciser  cet  ordre  de  réac- 


dans  d'autres  recherches, 
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tions,  OÙ  r acidité  résulte  de  certaines  doubles  décompo- 
sitions, —  par  un  ensemble  d'expériences  méthodiques 
poursuivies  pendant  plusieurs  années,  et  qui  ont  été  pn- 
bliées  en  détail  cette  année  dans  le  présent  Recueil. 

Cependant,  il  existe  une  condition  plus  générale  delà 
formation  des  acides  dans  l'économie,  condition  donl 
l'îniervention  possible  a  déjà  été  signalée  a  priori;  \t 
veux  parler  de  Télectrolyse.  Cette  possibilité  ne  saurait 
être  contestée,  depuis  qu'on  a  constaté  l'existence  de  cer- 
tains courants  électriques  dans  le  corps  de  l'homme  et  des 
animaux  ;  elle  peut  être  appuyée  avec  plus  de  certitude 
par  la  ])résence,  au  sein  du  corps  de  la  torpille,  de  sys- 
tèmes particuliers,  foui-nissant  des  décharges  électriques 
violent^  et  comparables  à  celles  des  accumulateurs.  Mais 
ce  sujet  n'a  guère  été  étudié  jusqu'à  présent. 

Je  me  propose  aujourd'hui  d'exposer  un  certain  nombre 
d'expériences  synthétiques,  destinées  à  montrer  par  quel 
ordre  de  réactions  chimiques,  susceptibles  de  se  produire 
à  l'état  normal  au  sein  des  tissus  des  êtres  vivants,  au 
moyen  des  principes  immédiats  qui  les  constituent,  on 
peut  réussir  à  mettre  eji  liberté  par  électrolyse  les  acides, 
même  les  plus  énergiques,  tels  que  l'acide  clilorhydrique 
et  l'acide  sulfurique  :  acides  dont  l'existence  est  constatée 
en  fait,  pour  l'un  d'entre  eux,  parmi  les  sécrétions  de 
l'estomac^  pour  l'autre,  à  la  surface  des  organes  de  cer- 
tains mollusques. 

Rappelons  que  les  sécrétions  se  produisent  dans  le* 
parois  des  glandes  et  dans  des  groupes  de  cellules  spé- 
ciales, baignées  par  un  sang  que  U  circulation  renouvelle 
incessamment.  C'est  donc  entre  les  matériaux  des  organ^^ 
et  ceux  du  sang,  soit  directement,  soit  après  une  sépar*' 
tion  instantanée,  résultant  d'une  dialyse  préalable,  que  s* 
produisent  les  réactions  chimiques  en  vertu  desquell^* 
sont  fabriqués  les  produits  sécrétés;  tel  est  spécialemei^ 
le  cas  des  acides  de  l'estomac  et  de  l'urine.  Pour  prend^^ 


RÉACTION    ! 


'Adês  de  ce  mode  di 


iang  renferme  à 
liilonue  de  sodiu 
acides  dont  quel(| 
bonales;  des  priii. 
Toxygèno  sous  de 
soûle;  l'autre,  pluî 
Ail  cours  de  ie 


réactions,  il  suffira  de  dire  que  le 
fois  deî  sels  minéraux,  comme  le 
des  sels  organiques  formés  |iar  des 
■uns  liés  faibles,  tels  que  les  Mcar- 
;s  immédiais  oxydables;  enfin,  de 
formes  :  l'une  est  simplement  dïs- 
Dsidérable,  est  faiblement  combinée, 
circulation  continue  dans  les  vais- 


seaux, les  globules  du  sang  perdent  tour  à  tour  cet  oxy- 
Elène  dans  l'intérieur  du  corps,  puis  le  regagnent  auï 
iléperis  de  l'atmosphère,  en  traversant  les  poumons. 

Ces  données  étant  connues,  les  réactions  chimiques 
lUjceptibles  de  développer  des  électrolyses  dans  l'éco- 
iiomie  ne  sauraient  être  que  les  suivantes,  qui  déGnîssenl 
la  constituLÏon  des  éléments  des  pilea  susceptibles  de  les 
reproduire  : 

Action    réciproque    de  deux  dissolutions  in 
loiicenlrées,  et  réaction  d'un  acide  sur  une  bas 


,'oude 


;els 


gaiement 
;  soluble, 
is  de  ces 
un  autre 


Iiases,  formés  soit  par  le  mi^nie  acide,  soii  pa 
acide,  et  enfin  réaction  d'une  base  sur  les  sels  neutres  de 
la  base.  Je  vais  étudier  d'abord  les  forces  éleclromotrices 
lies  piles  fondées  sur  ces  diverses  réactions,  et  l'intensité' 
du  courant  qu'elles  déterminent. 

J'ai  reconnu  d'abord  que  dans  lescondilîons  ordinaires, 
assiniilabtes    à  celles  observables  au  sein   de  l'économie 
nte,  plusieurs  de  ces  réactions  ne  paraissent  pas  sus- 
ixlérieur 


ceptibles  de  fournir  un  débit  éleclrolytiqui 
appréciable  et  capable  de  produire  les  efifets  cbi 
y  sont  réalisés. 

J'ai  été  ainsi  conduit  à  étudier  l'association 
tèmes  précédents,  des  réactions  oxydantes  t 
compatibles  avec  l'exercice  de  la  vie  et  de  la  stabilité  pbj- 
sïolitîjique  des  organes  :  ce  qui  exclut  l'intervention  des 
métaux  proprement  dits  et  de  leurs  sels,  base  de  la  plu- 
part des  piles  mises  en  œuvre  par  les  p\ijs\c\ens. 


niques  qui 


I,  aux  sjs- 
réductrices, 
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J'ai  employé  cointne  composé  oxydani  neuire,  corapa- 
ralile  à  rerlains  égards  à  F  hémoglobine,  Peau  osyg^uée; 
et  comme  composés  facilement  oxydables,  de  l'ordre  de 
ceux  qui  existent  dans  l'économie,  le  glucose,  le  Tormol, 
le  pyrogallol,  ei,  dans  certains  cas,  l'actde  formiqueet 
l'acide  oxalique. 

Cliaque  ëlémeni  de  pile,  ainsi  constitué  par  le  concours 
d'une  réaction  saline  proprement  dite  et  d'une  réaction 
d'osydalîon  ou  de  rëduclioti,  peut  Èlre  envisagé  comme 
résullaiil  de  l'association  de  plusieurs  élémenls,  fondé» 
sur  des  ordres  de  réactions  diU'érentes.  J'ai  conslalé  qufi 
celle  combinaison  est  capable  de  fouriiirdes  pilessuscep- 
tibles  d'un  débit  éleelrolyiique  extérieur  notable,  c'est- 
dire  de  produire  un  régime  régulier  et  continu  de  décom- 
position sensible,  assimilable  à  la  sécrélion  d'une  glaijdt 
c'est  d'ailleurs  ici  le  lieu  de  remarquer  que  l'oxjdalion  pro- 
duite par  l'oxygène  éleclroly tique  entre  néccssairemeni 
dans  la  détermination  de  la  force  élecLromolrice  de  I' 
pile,  el  surtout  dajis  la  production  d'une  éleclrolyse  eità- 
Heure  (continue.  Mais  il  n'en  est  pas  de  même  de  l'oxygèiu 


libre  venu  du  debors. 

biantc,  celui-ci  n'agij 

que  s'il  a  étéprcalablemenl  dissous 

au  voisinage  de  l'électrode  négaii 


de  l'atm 


sph 


pyrogallol,  par  exemple, 
uieué  par  diffusion 
sl-à-direquel'oïj- 


proporlion  * 


gène  dissous  à  l'origine,  —  et  dont  la 
comme  on  sait,  minime,  —  étant  une  fois  consommé,  il 
ne  se  renouvelle  plus  aux  dépens  de  l'almosphère  ambiariie 
qu'avec  une  extrême  lenteur;  à  moins  de  recourir  à  uM 
agitation  exceptionnel  le.  (f^oir  p.  208.) 

Au  point  de  vue  Uierniocliimique,  c'est-à-dire  au  poînl 
de  vue  des  réactions  qui  fournissent  l'énergie  nécessaii* 
pour  un  débit  électrolytique  extérieur  continu  des  pilcSi 
lepyrogallol  est  particulièrement  efûcace.  En  efTel,  d'apr&S 
mes  délerniinailons,  il  est  susceptible  de  dégager  So"^"'  * 
60*'°',  en  absorbant  i  atonie  d'oxygène:  soil  que l'oxydalîo*' 
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fEorlB  sur  une  molécule  entière  de  pyiogallol,  transfor- 
Bmalileen  proiluhsde  composilion  voisine;  soit  que  l'atome 

■  fl'oKjgène  soil  emplojé  à  Liûler  complèteiuEnt  une  frac- 

■  tion  (le  molécule  de  pjrogallol,  telle  que  ^CH'O',  en 
I  iacliaiigeaiil  en  eau  et  aciile  carbonique;  coiifocmément 
I  aux  réactions  de  combustion  loiale  accomplies  dans  le 
I   corps  humain. 

I  Dans  le  cas  où  l'oxygène  n'est  pas  libie,  maïs  déjà  com- 
I  bia^,  cette  quantité  de  clialeur  peut  êire  diminuée  ou 
I  aDgtnentée,  suivant  les  circonslances.  La  première  condi- 
L  lion  airive  lorsque  l'oxjgène  se  trouve  uni  à  l'avance  à 
I  l'Iiémoglobiue,  en  dégageant  7*"'', 6  par  atome,  d'après 
I  Dies  expériences  aiilérieures.  Mais  la  chaleur  pourrait 
I  ïlre,  au  contraire,  augmentée  dans  des  conditions  coui- 
I  pirables  à  celles  où,  l'oxygène  est  fourni  par  l'eau  oxy- 
I  gênée;  car  il  dégage  ainsi  ai*'"'  de  plus  que  s'il  élail  libre, 
I    8oii7o'"*'à  80*"'' pour  le  pyrogallol. 

I  Ces  chiffres  sembleraient  devoir  répondre  à  un  accrois- 
Hmetit  de  force  électroniotrice  de  2'°'"  enviroji  pour 
i'oxygène  libre,  et  de  3"°'"  pour  l'oxygène  cédé  par  l'eau 
'ixygf.née.  Maïs  ce  sont  là  des  valeurs  extrêmes,  la  suite 
des  réactions  opérées  au  cours  des  cbaînes  voliaïques  qui 
Jéterminenl  la  force  étecironiolrice  n'étant  pas  connue 
exactement.  En  fait,  d'après  mes  mesures,  le  pyrogallol 
ajouté  dans  une;  liqueur  acide  (acide  sulfurique)  ou  saline 
(sulfate  de  soude),  extérieure  à  la  pile  à  l'action  de  laquelle 
celte  liqueur  est  soumise,  abaisse  à  o'"'',  8  environ  la  force 
électroniotrice  qui  serait  nécessaire  pour  décomposer  l'eau 
aciduléeoulesulfaledesoude.Ceile  valeur  représente  18*^'^ 
eiuiron.  La  chaleur  fournie  par  l'oxyda  lion  Jn  pyrogallol, 
ilans  tes  conditions  d'une  éleclrolyse  extérieure,  serait  donc 
a  peu  près  le  tiers  de  celle  qui  répond  à  une  oxydation 
totale. 

Ces  chiffres  mêmes  sont  supérieurs  à  ceux  qui  corres- 
liondenl  à   l'accroissement  de    force  électromotrice  d'un 
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élément  (le  pîlc,  altiibiiable  à  l'alléiatioii  du  pyrogallol 
seul,  placé  an  pôle  pasitifdans  l'intérieur  de  ces  élément!; 
car  cet  accroisse  m  en  l  atleinl  au  maximum  o'"^',  3  à  o"'",4 
dans  mes  expériences,  ce  ijui  répondrait  à  8*^''  ou  lo''''. 
L  accroiaseiuent  observable  lors  de  l'inlerv^Dlion  s'imul' 
tauée  ilu  pyrogallol  (au  pôle—  de  la  pile)  et  delVau  oxy- 
génée (au  jiôle  +)  u'a  pas  surpassé  o"'",5  ;  ce  qui  n-piiii- 
drait  à  la'^' environ. 

Ces  renseignemen  Isgéuéraux  étant  acquis,  je  vaisexposor 
les  résultats  obtenus  avec  les  systèmes  de  piles  que  voici: 

i"  Systèmes  fondés  sur  une  réaction  saline  simple; 

a"  Systèmes  fondés  sur  l'opposition  directe  d'un  corp) 
oxydant  à  un  corps  oxydable  ; 

3°  Sysièmi's  fondés  sur  l'emploi  d'une  liqueur  conduc- 
trice identique  aux  deux  pôles,  m.iis  additionnée  seulemeal 
soi l  d'un  corps  oxydable  à  un  seul  pôle,  soit  d'un  corps 
oxydant  à  uii  seul  pôle;  soit  à  la  fois  d'un  corps  osydanli 
un  pôle  et  d'un  corps  oxydable  à  l'autre  pôle  ; 

4°  Systèmes  dans  lesquels  l'agent  commun  qui  rend  le» 
liqueurs  conductrices  est  employé  eu  proportion  inégale 
dans  les  deux  dissolutions  placées  autour  des  pôles,  le 
corpsoxydableétant  j)lacéàun[)ôleouà  l'autre, isolément; 
ou  bien  le  corps  oxyJanl  placé  à  un  pôli:  ou  à  l'autre, 
isolémt^nt;  ou  bien  encore  le  corps  oxydable  étant  placù' 
un  pôle,  et  le  corps  oxydant  à  l'autre  pôle; 

5°  Réactions  complexes,  deux  composés  salins  dilTorenU 
étant  placés  autour  des  deux  pôles,  en  môme  tempj  qu'un 
corps  oxydant  à  un  pôle  seulement,  ou  bien  nu  corps 
oKydable  à  l'autre  pôle  ;  ou  bien  encore  un  corps  oxydant 
à  un  pôle  et  un  corps  oxydable  à  l'autre  pôlej  cet  ordre  d<< 
condition  étant  assimilable  d'une  façon  plus  étroite  avec- 
les  conditioiiB  réalisables  dans  l'écouomie  des  êtres  vi" 
vanis. 

J'ai  comparé  expérimentalement  des  piles  construite^ 
suivant  cliaciuie  des  conditions  que  je  viens  de  diaii  liguer 
eld'ënumérer. 


220  BERTHELOT. 

Ijlîque  extérieur,  avaient  fourni  des  résultats  négatifs, 
parce  qu*ils  n'avaient  pas  été  poursuivis  assez  loin.  Mais^ 
depuis,  la  découverte  des  conditions  précises  qui  déter- 
minent la  limite  de  visibilité  des  réactions  électrol^tiqnes 
dans  le  voltamètre  nra  conduit  à  reprendre,  à  ce  point  de 
vue,  l'étude  des  piles  fondées  sur  la  combinaison  d'un 
acide  et  d'une  base  en  dissolutions  étendues.  J'ai  réussi  î 
constater  que  cet  ordre  de  piles  est  en  elfel  susceptible  de 
déterminer  des  électrolyses  extérieures  nettement  visibles. 

1.  Acide  sulfurique  et  soude:  NaOH  +  SO*H^. 

Force  électromotrice,  —  (a)  Première  série  d*exp^ 
riences,   avec   vases  poreux,    exécutées    en  juillet    1901;  ; 
t  =  25° 5  atmosphère  extérieure  sèche  (voir  p.  i5g  et  172).  j 

Force  électromotrice  d'un  élément,  mesurée  sur  ! 
4  échantillons  distincts:  £  =  0"^°*',  67;  o^^^^^Sôj  o^°*',6o;  ; 
o^«^62. 

Ces  nombres  répondent  à  un  état  de  stabilité  relative  des 
systèmes.  ] 

{b)  Deuxième  série.  Vases  poreux,  en  juin  190a,  \ 
t=i5°',  atmosphère  très  humide.  On  a  étudié  spéciale-  i 
ment  la  période  initiale,  pendant  laquelle  E  varie  avant 
d'atteindre  sa  limite  de  stabilité  relative  (p.  171).  Sur  j 
deux  échantillons  distincts  :  E  =  o'^^^^^SS  et  o''^",  52  pour  j 
I  élément.  | 

(c)  Troisième  série.  Expérience  sans  vase  poreux,  en  1 
juin  1901,  avec  siphon  et  robinet  de  verre  :  vase  supérieur 
acide,  vase   inférieur  alcalin    :  E  =  o^°*S  58   déterminée  , 
aussitôt.    Après   une  mesure  d'intensité    :    E  =  o^®^S6i; 
toujours  pour  i  élément. 

Dès  le  début  de  Técoulement,  en  opérant  sur  2  élénieniSi  i 
E  totale  observée  =1^°^',  16  =  o^^*S  58  x  2. 

Dans  cette  expérience,  avant  même  d'ouvrir  le  robinet» 
le  siphon  étant  d'ailleurs  exactement  rempli  d'acide  sulfr" 
rique,  on  a  trouvé  la  même  valeur,  E  totale  =  i^<*^',i6:  c^ 
qui  signifie  que  la  trace  de  liquide  intérieur  qui  subsista^' 


,Ba    «    ^É*cTlo^    s*j,iHe   simple.  ann 

ênir*?  le  boisseau  et  son  rohincL  siiflisail  pour  c]ue  la  con- 
l'muîlé  (lu  fonducieur  fûl  élablieel  par  suite  la  difTerence 
depoleulîel.   Mais,  dans  celle  condition,  le  i;aIvatioinètre 


ait  pas  dëvié  parce  qu'il  n'y  a 


s  débil  èli 


lecii'ique. 

Taudis  que  le  galvanomètre  est  fortAmenl  dcvié,  dès  que 
lerubiuel  est  ouvert  et  par  suite  le  déliit  cliitiiique  établi, 
ainsi  que  le  débit  électrique,  qui  en  est  con-élaiif. 

[d]  Quatrième  série.  Espéneiice  sans  vase  poruux,  sur 
iî  éléments  :  E  totale  =  3'""%  i  a  =  o""",  5a  x  ti. 

En  résumé,  la  pile  constituée  par  une  réaction  type  de 
iituM'alisaiioi),  telle  que  celle  de  l'acide  sulfurique  sur  lu 
souJe,  ofire  une  force  lilecltomoirice  déiinie,  voisine 
Je  o"'',6o  par  élément.  Ce  chifl're  a  été  obtenu  en  pré- 
sence d'un  grand  excès  d'alcali.  Il  est  très  voisin  de  celui 
(]Ue  l'on  calcule  d'après  la  clialeur  de  neuiralisalioii, 
îoiio"'",6~;  ce  qui  tend  à  prou  ver  que  l'énergie  chimique 
<^il,  dans  le  ras  ;)L'tuel,  la  souice  principale  de  l'énergie 
vol  laïque. 

Continuité  du  courant  et  mlensilé.  —  ie  résumerai  ici 
les  expériences  que  j'ai  déj/i  exposées  plus  en  détail  sur 
celle  |>ïle  même,  à  la  page  1^5,  tant  avec  vases  poreux  que 
uns  vases  poreux. 

I,  suite).  6  éléments,  avec  vases  poreux  : 
E  totale  =  a'°"',94; 

circuit  fermé.  On  observe  une  déviation  du  galvanomètre 
continue,  pendant  un  certain  temps,  avec  iutensiié  dt'crois- 
saute.  Apiiis  4  minules  :  ig""' de  l'éclielledugalvanoinèire; 
Elotale  finale  =  i"'",98;  R  extérieur  :  4oooohms;  p  inté- 
rieur calculé  :  204000  ohms. 

Circuit  ouvert,  après  i5  minutes  :  E  remonte  à  2""'%  58. 
On  ferme  le  circuit  une  seconde  t'ois.  Déviation  après 
4  minutes  :  12^'', 5;   E=:i'°",âfi. 


du 


heure    :    E    totale  remonte 


■,46. 
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On  ferme  une  troisième  fois  le  circuit.  Après  7 
nuies  :  déviation,  8'''';  Eloiale=  i'"",68. 

Ace  moment,  3  heures  s'étaient  écoulées  depuis  ledébai, 
dont  20  minutes  à  circnît  fei 

Le  tilre  de  l'alcali  avait  diminué  de  os,oa8  parélémeDt, 
soit  o"'*,  16  par  minute,  répondant  à  o"',  034  d'hydrogène 
pour  les  6  élémeiUs;  clilIFre  très  supérieur  au  débit  élec- 
troljlique  extérieur  calculé  d'à  près  les  intensités  du  débnl, 
comme  on  va  le  montrer  tout  à  l'heure.  I.a  fraction 
d'énergie  chimique  transformée  en  énergie  voltai<iue  esi 
donc  très  faible. 

Calculons  en  efTetlesiutensïiéspour  ces  trois  fetmetu'ei 
de  circuit. 

Première  fermeture  du  circuit  :  Après  4  minutes; 

I  = —  =  0""^, 0000095. 

C'est  après  avoir  rouvert  le  circuit  que  la  valeur  i"'''i9 
a  été   observée.  Elle  est    un    peu    trop  forte,    le  voltage  I 
remontant  dès  ([ue  le  circuit  a  été  ouvert.    On  en  d^l 
duît  I 

'.98  ,  , 

p  =  — ^i—  a  000  000  —  4000  =  204000  otims; 

c'est  la  résistance  intérieure  des  6  élémenls. 

Intensité  réalisée  en  interposant  le  voltamètre  à  acids 
étendu  : 


valeur  équivalante  o"*, 0000006  d'hjdrogènepar  minaWtH 
chiffre  inférieur  à  celui  qui  a  été  observé  aux  limites d'u" 
dégagement  minimum  bien  visible  sous  pression  réduii*  I 
ào»,oo5{p.  19a). 

Intensité  eu  interposant  le  voltamètre  avec  pyrogallol  ■ 

.,       1,96  —  0,80         ij8 


PILES    À    HÉÀCTtOH    SALINE    SIMPLE. 

U2Q              ^H 

équivalant  à  o^e^oooooSS,  valeur  voisine   de 
observée  o-b.oooooSS    soh.i    juession  réduite 

la                         ^^M 

<P-  >95). 

Deuxième  fumieturp  liu  circuit  : 

■ 

I    =    ; '-^    =  (J""!',  000006  J 

H 

La   valeur  E^i'"",  56  est   un  peu   trop 
vieni  d'éire  dit. 

forte, 

comme                ^^M 

,  =  i^.„,.„„-4.»  =  *oo. 

>  ohms, 

H 

^^Vollamèlre  avec  acide  sulfuriqueéieudi 

I  seul  : 

^1 

m        ,.-^. 

H 

La  force  ëlectromolrice  de  la  pile  n'élan 

tpas  s 

H 

celle  fois  à  celle  du  voltamètre,  il  ne  saurait  y  a' 

^^M 

irolyse  continue. 

Voltamètre  avec  pjrogallol  : 

■ 

.,      i,5B-o,8          0,76 

^^1 

P               ï4oooo       "     '°' 
équivaut  à  o^Bj  0000019  d'hj'drogcne   pai 
iuTërieure  de  moitié  à  la  limite  visible. 

'  minute,  valeur           ^| 

Troisième feimetuif!  du  circuit  : 

■ 

I  =  ---■    *     =  o"""',ooooo4  ;         E  =  i'"'i',68  (ou  mi 

^^^1 

p=  -^4000000—4000  =416000 

1  olirns, 

■ 

Voltamètre  avec  acide  9uirurir|iic  seul  : 

■ 

.        ,,68-, ,6          O.08 
p                 4[Gooo 

„„...; 

1 

H  dégagé  ne  saurait  être  visible  .Uns  ces  c 
Voltamètre  avec  pjrogallol  : 

andiiions.                        ^^H 

L                    ,,08-0,8          0,88        ^^^^^^ 
^K                          p               4<<iooo 

■ 

iJ 
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équivalant  à  o"P,oooooi2  d'hydrogène,  quantité  non  vi- 
sible. 

D'après  ces  données,  on  aurait  pu  à  la  rîgiieur  aperce- 
voir un  dégagement  d'hydrogène  limite  dans  le  voltamètre 
à  pyrogallol,  sons  pression  réduite  à  o"*,oo5,  lors  de  1* 
première  fermeture  du  circuit^  mais  ce  dégagement  ne 
serait  visible  ni  après  la  deuxième,  ni  surtout  après  la 
troisième. 

En  fait,  les  essais  d'électrolyse  exécutés  antérieurement, 
en  1901,  avec  cette  pile  ont  donné  des  résultats  négatifs; 
peut-être  parce  que  l'on  a  observé  trop  lard  le  phénomène. 

Mais  dans  l'expérience  faite  en  1902  que  je  viens  de 
rapporter,  lors  de  la  première  fermeture  du  circuit,  on  est 
bien  rapproché  de  la  limite;  j'ai  constaté,  en  effet,  ce  déga- 
gement dans  des  expériences  exécutées  sans  vase  poreux, 
avec  le  voltamètre  à  pyrogallol  sous  pression  réduite.  Voici 
l'observation  : 

(c)  6  éléments  sans  vases  poreux  (siphon)  :  E  =  y^^\6. 
Circuit  fermé.  Déviation  du  galvanomètre  presque  con- 
stante après  4  minutes:  23*"'^;  E  =  3^®"%66;R=4ooooliins; 
p  =  809000  ohms. 

L'intensité  calculée  avec  ces  données  conduit  à  évaluer 
dans  le  voltamètre    à    acide   sulfurique    étendu   seul  t*^ 
débit  d'hydrogène    de  o"s,ooooo4o  par   minute,  valeur 
inférieure  à  la  limite  de  sensibilité,  même  soys  pressioi^ 
réduite  à  o™,oo5  (o™^, 0000 10).  Ces  6  éléments,  en  effe^^ 
n'ont  produit  aucune  bulle  visible  dans  le  voltamètre. 

Au  contraire,  avec  addition  de  pyrogallol  dans  le  va*' 
tamètre,  le  calcul  de  l'expérience  précédente  donH^ 
o™^,ooooo56,  valeur  supérieure  à  la  limite  de  sensibili^ 
o™B,ooooo38. 

En  fait,  l'expérience  exécutée  successivement  av^ 
deux  piles  différentes,  de  6  éléments  chacune,  a  monl^ 
qu'il  y  avait  dégagement  d'hydrogène  sous  pressio  ^ 
réduite   à    o™,oo5,  dans  un  voltamètre  avec  pyrogallol 


eue  venlicatioti  esl 


,t  fort  il 


ipoi  lanLc  pour  l'éliiile  des  piles 
fonilées  sur  la  nentralisadoii  d'une  base  par  un  acïde. 

L'énergie  aUiiliualtle  à  l'action  rhimlque  dajis  celle 
eijiéri^nce  étaii,  d'après  li'S  analyses,  équivalente  à  celle 
qui  décomposait  l'enu  acidulée  eu  dégageanl  oB.oao  d'iiy- 
di'Ogêne  par  ininule^  c'esl-à-dire  iju'une  très  faible  fiac- 


t  ehangce  en  énergie 


.oll.ï.i 


:|Ue. 


2.  Acide  chlorhydrifiue  el.  soude  :  NaOH  +  HCl. 
(o)   Force  élecirouiolricc,  pour  i  éléiiieut,  igoi  : 

E  =  c.'""',48    lit    o"'",4o 
vers  aS"  (vases  poreux^. 
lfS)Forceélectromol, 


i-lém 


ince,  pour 
E  =  o-",44 
5°  (pile  sans  vases  p'.>ii;us,  avec  siplion). 
ille  pile  se  polaiise  rapiik-nienl. 
Leiisilé  {a)    1 1  élémenls  : 

E  totale  initiale  =  4'"'"', 44         ou         o,3;  x  i 
it  fermé  quelques  minutes:  K  tolale=  a'""', 76  ou 

R  extérieure:  SJooo  ohms, 
Déviation  après  2  minutes  :   ij*';     3  minutes  :  lâ 


s^ 


répondant  à  H  =  0""^,  ooooo3  par  minute. 

Ce  chiirre  esl  peu  inférieur  à  la  limite  o"s,ooooo38 
d'uu  dégagement  bien  visible  dans  un  voltamètre  avi  c 
pyrogallol,  sous  pression  réduite. 

Eu  fait,  l'expérience  a  fourni,  sous  une  pression  de 
o",oo5,  des  indices  d'un  semblable  dégagement. 
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{b)    G  élêDienls  avec  vases  poreux, 
E  =  a'"'",  4o  initial;     t'"",  32  et  i"'",5S  final  dans  deui  essai!. 

Ori  a  fait  agir  le  courant  sur  un  volianièire  reufcToiaiK 
de  l'acide  sulf'uiique  éleiidu  additionné  de  pjrDgallol, 
sous  une  pression  de  o",ooa.  Il  y  a  eu  dégageiiienl  d'Iiy- 
drogèiic  continu,  nei,  quoique  faillie. 

Ou  a  mesuré  simullauément  riulensilè,  en  plaçant  le 
galvanomètre  sur  le  circuit,  sans  autre  résîslarice  (fie 
cellede  rînsirument  (aoS  ohms).  On  a  Irouvé  ainsi  direCr 
terne  m 

ce  qui  lépond,  d  après  le  calcul,  à  un  dégageaient  d'hy 
drogène  par  minute  égal  à  o^^iOooooi  8. 

La  limite  de  réaction  iieiie,  sous  une  pression  de  o'",oo5. 
c'est-à-dire  plus  forte,  étant  o,ooooo38,  il  est  possible,» 
la  ligueur,  d'observer  des  indices  de  dégagement  avec  une 
valeur  moitié  moindre  sous  une  pression  de  o^jOoa. 

(c)  Un  autre  essai  semblable,  fait  sous  une  pression 
décuple  (o^iOiS),  a  fourni  uu  résultat  négatif,  c'est-i- 
dire  no»  visible;  cojiforniênn-nt  à  ce  qui  était  prévu 
d'après  les  mêmes  études. 

3.  Jcide  azotique  et  soude  :  J!ia0ll  -h  AiO^H. 
Pour  un  élémeui  :  E  =  o"",56;  o"",54. 

Calcul  d'après  la  cUaleur  de  neutralisation  :  o'"",  â8. 

On  n'a  pas  fait  de  mesures  d'intensité,  le  résultat  pou- 
vant être  prévu  en  raison  du  parallélisme  des  forces  élc'^' 
tromotrices  et  des  chaleurs  des  réactions  avec  celli;s  (^^ 
l'acide  chlorhjdrique. 

4.  Acide  lactique  et  soude:  C*H'0*+ NaOH. 
Par  élément:  E  =  o''''",49;  0,49;  0,48;  observées    * 


Calcul  d'après  lacbiUnrder 

En  [902.  Iniensités  : 

(»)  6éléi„™i.a„cv.,e,po, 


alisaliDi 


,M  .,,nTHE 

t'^=o'""*',  ijooooù'y;  ilébîl 
0°^, 000004,  ciliffre  siipérli^ur 

D'autre  pari:  (' claiil  inesu 
iiotnèire  et  volLamè 
dans  le  circuil  : 


aïeule   il 

I  la  litiiile  o'"f,oooo 

!  directement,  avtîc 


°5,  oooooSy. 


Dêhù  calculé  de  H  par  rni.uue: 

Les  deux  valeurs  trouvées  par  des  voies  différente) 
pour  (',  i:t  par  conséquent  les  deux  valeurs  calculées  pour 
H,  conuonleni  dans  les  limites  d'erreur;  elles  annoiiiTiil 
un  dégagemenl  d'hydrogène  voisin  de  la  liniiie  avec  le 
voliamèfre  à  pyrogallol,  sous  pression  réduite  :  ceqne 
respérieuce  a  vérifié. 

Reniart|uon8  que  la  comparaison 
exécutées,  l'une  avec  12  éléments, 
menls,  montre  que  l'inlensité  finale  n'a  pas  été  acemei 
an  contraire  (non  pins  que  le  débit  de  l 'hydrogène], 
lorsqu'on  a  doublé  le  nombre  des  éléments.  C'est  là  aoe 
observation  importante.  En  cFTet,  la  possibilité  d'un  sem- 
blable   maximum  est  facile    à  prévoir  d'après    le    calcal 


x  expérJencïs 
avec    6   é\èr 


de  I,  p  et  l'et  la  décr 
était  intéressant  d'e 
taie.  On  va  confinm 

5.   ^ciiie  oxaliqii 
1901.  Pour  un  éli 

Calcul  d'après  la  ( 


tuelle  deE(tio(f'p,  2o3)(  il 
Il  conslaler  la  réalisation  expérimen- 
•.r  le  fait  sur  d'autres  piles  analognei^ 
e  et  soude  :  Na  OH  +  C»  H'  O'. 
iment;  E  =  o'"'",46;  0,46;  0,47. 
halcur  de  nculralisalion  ;  o^'^iSg! 


1902.  (n)  6  élémenis avec  vases  j)oreux.  E  totale  initiale, 
2'""', 64;  filiale  (après  mesures  d'intensité],  2'"'", 4.  L> 
baissées!,  on  le  voit,  peu  considérable. 

Intensité.  Circuit  fermé  sur  le  votiauièlre  à  pyrogalW 
el  le  galvanomètre  réunis  (R=  aoS"''""): 

Déviation  après   5  minutes,  33"''. 

t':=o°'"P,ooooi65;  répond  à  H  par  minute,  o"'p,ooooo8' 

En  fait,  on  a  observé  une  élccirolyse  nette  et  continu^' 


.iites,  i9^'"î  p  =  iSKSoD"*""'. 
-7 ^:  f»'""'',  0000074;  répond  à  H  par 

jnaip,  o"BjOoooo44- 

e  ensuite  l'élei  trolyse  (■xlérienre,  en  inteipo- 

nt  le  galvanomètre  à  pyrogallol  .seul,  la  it 
le  circuit  étant  alors  aoS""""*.  Déviation,  la^'J'aprèa  cette 
mesure  directe. 

i'z^  0°'°'',  000006  répond  à  H  par  minute,  ©"'S, 000 oo3 6; 
ce  qui  s'écarte  peu  duchill're  0,000004  4  mesuré  avuc  une 
résistance  extérieure  de  54000"'""',  sans  interposilion  du 
voila  mètre. 

En  fait,  clans  ces  conditions,  on  observe  également  dans 
le  voltamètre  a  pyrogallol,  intejposé  ensuite,  sous  la 
pression  o^jOoô,  une  éle<;irolyse  nelte,  faible  et  continue. 

(c)  12  éléments.  E  totale  initiale,  4'°"S4- 

Circuit  fermé  sur  le  vollamètre  .i  pyrogallol  el  le  ga!- 
ranoniÀlre  réunis  : 

Déviation  :   i\^". 

j'^o^-PjOOooii,  mesure  directe.  D'où  l'on  déduit  :  H 
par  minute,  0"^, 0000066. 

En  fait,  on  observe  sous  la  pression  de  o",  006  une  élec- 
troljse  nette  el  continue. 

Les  résultats  observés  ainsi  avec  la  éléments  ne  dif- 
fèrent gnère  Je  ceux  ob.servés  plus  haut  avec  6  éléments 
seulement,   .—    Ceci    m'a  donné   l'idée  d'en  diminuer  le 


I 


!.,(■')  . 


li  t    fermé 


pilepr 


;édente. 


'oita 


I 
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mèlre  à  pytogallol,  sous  une  pression  de  o'",oo6.  Dévis- 
lioii,  al'"'',  i'^  o'^PjOOOOi  (mesure  dirccU');  répoiid  à 
H  par  miDule,  0"^, 000006,  Electrolyse  nelle  el  continue, 
sous  la  pression  o",  006, 

Ainsi,  avec  4  élémenis,  on  a  observé  à  peu  près  les 
mêmes  résultais  qu'avec  12  éléments,  conformémeni  aux 
remarques  de  la  page  20'i. 

(e)  2  éléments  empruntés  à  la  même  pile.  Déviation  : 
3"". 

t',  mesure  diiscte  (c'est-à-dire  avec  inierposilioQ  du 
vollamèlre  el  du  galvanomètre  sans  autre  résîslance 
extérieure),  o""'', 000001  5. 

H  par  minute,  calculé  ;  o^BjOooooop. 

Cette  fois,  on  u'a  pas  observé  d'électiol^se,  ce  que  11 
petitesse  du  chifiFre  précédent  faisait  prévoir. 

{f)  3  éléments  empruntés  à  la  même  pile.  Dévia- 
tion,  12''"'. 

i[  mesuré  directement  0'°'',  000006;  répond  à  H  par 
minute,  o°'6j00ooo36. 

On  observe  dans  le  voltamètre  à  pyrogallol,  sous  une 
pression  de  o'°,oo6,  une  electrolyse  uelle  et  continue. 
A  centonient 


E  totale  finale  = 


La  limite  de  l'aiititude  éleetroljlique  extérieure  dans  \c 
voltamètre  a  pyrogallol  est  ici  marquée  nettement  entrer 
2  et  3  éléments  de  pile. 

On  remarquera,  d'après  les  expériences  (e)  et  (/),  que* 
dans  le  coujs  des  essais  rapidement  conduils^avec  la  pil^ 
actuelle,  la  force  électromoirice  ne  varie  pas  beaucoup. 

6.  Acideacétitiueel  soude:  C^  H'O^-t- NaOH.        

1901.  Pour  un  élément  :  E  =  o'''",4gi  o,49i  o,48^^^| 
Calcul  d'après  la  chaleur  de  neutralisation  :  0"°",  â6^^H 
Intensités,   (a)  6  élémenis  à  vases  poreux.  ^^H 

A  5''ii,   E  totale  initiale  =  2'""% 22;  croît:   à  5''26^ 


.     RËÏC 


287 


62011  0,4a  X  6,  E  loiale   finale    {après    mesures), 

',34-  On  voit  qu'elle  a  peu  varié  pentlajil  les  mesures, 

Snirormément  à  ce  qui  a  élé  observé  avec  l'acide  laclique. 

Circuit    fermé    sur  galvanomètre  el  voltamèlre  à  pyro- 

gallot  réunis;  pression,  o^jooa.  Electrolyse  nelle  et  conii- 

nne.  Déviaiion,  21^''. 

1',  mesure  direcle  ;  o'^fiooooi^;  répond  à  H  par  mi- 
nuie,  o^BjOOOooS^  ;  ce  qui  correspond  bien  à  l' electrolyse 
extérieure  observée. 

(6)  4  éléments.  Déviation,  io'"*.ÉIeclrolyseextéiieiire 
plus  faible  avec  les  mêmes  voliamètre  et  pression.  O'ail- 


(c)  3  éléments.  Déviati 
H  par  minute,  calculé. 

visible  dans  le  voltamètre 

(d)  6  éléments  :   E  total 


ilculé  par  m'maU 

!  =o'"«|  000003. 

on,  4'". 

Pas  (l'électrolys 

à  pjrog.llol. 
.le  inidale,    a' 

■""■,34;  E  final. 

f  Déviation  :  i6''",5  après  5  minutes;  mesurée  avec  une 
rislance  extérieure,  R  ^  54  000"''"'. 
i64ooo«'-. 
^  Dans' le  voltamètre  à  pyrogallol, 


H  calculé  par 


luooSr, 


HEn  fait,  electrolyse  visible  sous  une  pression  deo™, 003. 
fl.  Acide  /ormit/ue    et   soude.    —    Pour    i    élément, 
'"",011;  o,o4;  o,o5;  0,07;  0,07. 
a  polarisation  immédiate  (voir  p.  ■it'i). 


a  n  a  pas  cru 


devoir  fai 


e  mesures  d'intensités. 


8.  Acide  chlorhydriijiie  et  ammoniaque  :  AzH*-hHCl. 

1901 .  Pour  I  élément,  E  ^  o"",38  ;  o"  ,  38  ;  0"",  36. 
iCalculé  d'après  la  chaleur  de  neutralisation:  o"''",53. 
[intensités.    («)     6    éléments,    vases    poreux.    E    totale 
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initiale  monte  d'aboM  de  i^'^^'jôS  à  i^'^^Sgo  avant  l'expé- 
rience. E  totale  finale  (après  mesures),  i^®*',32. 

R  extérieure  ==  54000°^°".  Déviation  après  5  minutes. 

Voltamètre  avec  pyrogallol  : 

Calcul  de  i'=o*™P, 000 002.  H  par  minute,  o'"SjOOOO0ia. 
En  fait,  pas  d'électrolyse  visible,  sous  une  pression  de 
o",oo3. 

(b)  6  éléments,  E  totale  =  2""**^'*,  02. 

Aussitôt  on  interpose  le  voltamètre  à  pyrogallol  et  1^ 
galvanomètre,  sans  autre  résistance  extérieure.  Pressio» 
dans  le  voltamètre,  o™,oo3. 

Déviation,  12^^^. 

i'=  o*"™P,ooo  006. 

H  par  minute,  calcuh'*,  o™^,ooo  oo36. 

On  observe  une  électrolyse  nette,  quoique  faible. 

(c)  4  éléments.  Mêmes  dispositions.  E  totale  initiale  égfli*^ 
o^^^SgS. 

Déviation,  5**'^,  5.  H  par  minute,  calculé  o"^8j00oooi  ^' 
En  fait,  dans  le  voltamètre  à  pyrogallol,  sous  pression  c^^ 
o™, oo3,  traces  d'électrolyse,  visibles  à  la  limite. 

(d)  3  éléments.  Rien. 

D'après  ces  expériences,  les  piles  fondées  sur  la  combi 
naison  d'un  acide  et  d'une  base  possèdent  une  force  élec^ 
tromotrice  définie  :  elles  développent  un  courant  continu 
d'une  intensité  notable,  et  elles  sont  susceptibles  d'élec 
trolyser  Teau  acidulée  et  additiotmée  de  pyrogallol  d'un 
façon  continue  et  visible,  sous  pression  réduite,  ver 
o™,oo5,  en  en  dégageant  de  Thydrogène. 

Le  voltage  de  ces  piles  baisse  très  rapidement  lorsque  1 
circuit  est  fermé.  A  circuit  ouvert,  après  avoir  atteint  la  li 
mite  maximum,  il  diminue  ensuite  5  la  réaction  chimiqu 
jointe  à  la  diffusion  tendant  à  modifier  de  plus  en  plus  la 
composition  des  liqueurs  contenues  dans  les  deux    vases 
d'un  élémentde  pile.  Cette  diminution  est  activée,  lors  de 


HÉACTIOl 


re  du 


lacnue  des  déiertniiiations  (jui  exigent  la  clôti. 
cirmit.  Cependanl  elle  esi  loin  d'être  iiislaiilanée;  si  ce 
nV.st  pour  l'acide  formiqui-,  oi'i  la  clôlure  du  rirciiîl  dé- 
termine une  polarisation  iniirii.'diaie.  Ces  remarqiii;s  s'up- 
plicgueni  aussi  aux  groupes  des  expériences  suivan[<-s. 

En  ce  qui  louche  le  groupe  fondé  sur  la  neulralisalion 
d'un  acide  par  une  base,  rcmarquoDs  d'abord  que  les 
forces  éleelromolrircs  observées  sont  h  la  fols  liés  voisines 
enire  elles  et  voisines  des  valeurs  déduites  par  le  calcul 
des  chaleurs  de  iieuiialisalion  ;  celles-ci  éuiii  dans  de 
semblables  piles  la  source  principale  de  l'éucrgie  vol- 
tai'qtie,  de  même  que  dans  les  pili 
des  métaux. 

L'acide  foniiique  seul,  eulre  les 
sente  UJie  anomalie,  allribuable  sa 
bilité,  qui  lui  fait  jouer  un  râle  a 
renverse  les  pôles  (i;oi>  p.  2i3). 

Je  dois  rappeler  ici  que  les  tentatives  d'électrolyse 
dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu,  failis  sous 
la  pression  de  o^j^ô  en  juillet  1901,  avaient  donné  des 
résultais  négatifs  avec  les  piles  de  6  élémeiils  conslilués 
par  la  soude  et  les  acides  sulfurique,  azotique,  oxalique, 
lactique;  c'est-à-dire  qu'on  n'avait  pas  observé  de  débit 
êlectrolytique  extérieur  sous  la  pression  atmosphérique. 
Ce  résultat  concorde  avec  les  calculs  faits  plus  haut  pour 
l'acide  sulfurique.  Au  contraiie,  ces  essais  repris 
sous  pression  réduite,  et  avec  le  concours  du  pviogallol, 
m'ont  permis  de  constater  l'existence  d'un  débit  tu^iuileste, 
en  opérant  dans  des  conditions  plus  favorables,  que  je  n'ai 
réussi  à  bien  déSnîr  qu'à  la  fin  de  mes  recherches. 


s  dérivées  de  l'attaque 

s  acides  étudiés,  a  pré- 
ans  doute  k  son  oxyda- 
lalogue  à  l'iiydrogèue  et 


^^san 


■  Action  d'un  ! 
s'est  borné,  a 


1  LE  SEL  n  UN   ^ 


l'acide  formîque. 
bicarbonate  de  so 


u  cas  dfs  acides  monobasiques,  en  op- 
de  force  moyenne,  l'acide  lactique  et 
Il  sel  d'un  acide  faible,  c'est-à-dire  au 
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1.  Acide  lactique  (vase  extérieur,  pôle  -f-)  cl  bicarbo- 
nate de  soude  (vase  poreux  intérieur,  pôle  — )  : 

CHNa0^4-GaH«0». 

(a)  En  1901,  on  a  trouvé,  pour  i  élément  :  E  =  o^°^',i^J 
o^^^Sig;  o^*'*S2o. 

(b)  En    1901,  autre  essai  ^  acide  lactique  intérieur;  bi- 
carbonate extérieur,  E  =  o^"*^,  19, 

(c)  En   1902,  E=  o^*'^^,22   (acide   extérieur,  bicarbo- 
nate intérieur). 

La  valeur  0^°*',  20,  équivaut  à  4^*\7î  chiffre  double  de 
la  chaleur  apparente  développée  dans  la  réaction  chimique 
(tous  corps  dissous),  soit  i3^*^,  5  — 11^*^2  =  2^*^,3.  Mais, 
pour  établir  une  comparaison  plus  rigoureuse  entre  la  cha- 
leur chimique  et  la  chaleur  voltaïque,  il  faudrait  peut-être 
rapporter  les  réactions  à  l'état  solide  (voir  p.  i48).  Cette 
discussion  est  trop  incertaine,  dans  le  cas  actuel,  pour  qu  " 
convienne  de  la  pousser  plus  loin. 

Intensité.  6  éléments. 

2^10"".  Oh  ferme  le  circuit;  E  totale  initiale  =  i''*^^  ^'^ 
ou  o''"^^  22x6. 

Mesures. 

(a)    Premier     essai.    2*'i3°'.     Résistance    extérieu 

Après  2  minutes,  déviation  du  galvanomètre:  4***^;  4 
nutes,  i^'"";  5  minutes,  2^*'',6. 

Après  6  minutes,  E  totale  finale  =  o^*'*',  29,  ou 

o"'»'"',o45  X  G. 

On  ouvre  le  circuit. 
2  minutes  après,  E  totale  =  0^°^^,  53  ; 
4o  minutes  après,  E  totale  =  o^''*^, -yo. 
(6)   Second  essai.  On  ferme  alors  le  circuit  sur  R  ég^^' 
^QQQohms  gj  Yqj^  mesure  les  intensités. 

Après  2  uiînutes,  déviation  2^^^,3j  4  minutes,   1***^-^  ^ 
5  minutes,  i**^^,6. 
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la  iieulralîsaiiori  propoilionnelle  au  temps,  soît  à  clrciu'l 
fermé  (25  minuLes  environ),  soit  à  circuit  ouveH 
(ao  heures),  on  en  déduit  que  le  poids  du  bicarbonate 
neutralisé  s'élève  environ  à  oS,i34  :  ce  qui  équivaut  i 
0^,0016  d'hydrogène,  soiL  par  minute  o"*,oi  sensible- 
ment. Cechiilre,  multiplié  par  une  cotisUnte,  représente, 
l'équivalence  de  l'énergie  chimique. 

Comparonscesvaleursavecl'iutensilé  observée.  Celle-ci, 
me.surée  au  bout  de  quelques  minutes,  représente  une 
valeur  moyenni?  voisine  de  2"'"  dans  les  différents  essai.s, 


qu 


I  dégagement    du 


00006  par 


D'après  « 
répond  ton 
chimique.  1 
pile  lors<,u. 


chiffr,' 


i  obseri 


initiale,  pour  repre 
avec  sa  valeur  initi 
suflisamment  prolongé  à  cire 
Quant  à  la  recherche  d'u 


on  voit  que  l'énergie  électrique 
;  fraction  très  petite  de  l'énergie 
î-t-on  un  épuisement  rapide  de  l) 
uit  est  fermé;  la  force  électromotricB 
.es  au  quart  ou  au  tiers  de  sa  valeur 
indre  celle  force  plus  ou  moins  viles 
aie  déterminée,  à  la  suite  d'nn  repos 
igé  à  circuit  ouvert. 

débit  éleclrolytique  eïté— 
rieur,  elle  n'a  rien  donné  et  ne  saurait  rien  donner  avec 
6  éléments,  uî  même  avec  la  éléments,  d'après  la  valeur" 
de  voltage  Gnal.  En  effei,  le  voltage  Snal  à  circuit  ferm^ 
tombant  rapidement  à  o'"'",a9  avec  6  éléments,  il  fau-' 
drait  au  moins  36  éléments  pour  dépasser  le  voltage 
limite  i"",6,  indispensable  pour  électrolyser  l'eau  aci- 
dulée, en  supposant  une  intensité  suffisante.  Or  celle-ci  n'a 
pas  été  mesnrée  avec  un  si  grand  nombre  d'éléments;  les 
phénomènes  de  polarisation  se  développent  d'ailleurs  alors 
trop  rapidement  pour  laisser  espérer  quelque  succès. 
2.  Acide  formifjue  (vase  extérieur,  pôle  -+-)  eibicarbo- 
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3.  Azotate  de  soude  et  •ncid'e  azotique 

AfcO»NaH-AtO»H. 

''.^r  el'étnent  r  o'"*St5.'  '• 

La  valeur  E  éqûi'vâ.ut  à  3^"',  6. 

')    }^i'  i    t.,l        }    )         ,.:     .,[1.:         ,  ■  :'.■..       ;    ,  -    ...         j    ,   .     ■ 

''''■i.'-Jibétiite  dersaude  et  acide  acétique 

.  .      I   M  •  '  .  •  '       •     ■         ■.■••■.'  ' 

'  '  '  '    , 

1  élément  :  o^«'Si35;  o'*»'Si2;  o"^»Si4. 
._^^        .        £==  o^**Si3;  éc[uivaut  à  3^',2. 

!.!  5l;  Zài^tafc  ^e,,^ou(^e  çt  acide. lactique 

I  é)^m^n,t;  p'% 1 4;  .oT"^ 1 4  »  Q^«»S  1 3 ;  o^«"i 2. 

'    E  équivaut  à.  3*^'j  2. 

6.  Fonniate  de  soude  et  acide  formique 
/    ,  GHNa02+CH20«. 

I  élément  :  o^^^S o5  ;  o^^^SogS  ;  o^^'S  08  ;  o'«",  1 4  ;  o^°*'  -, 
Polarisation,  qui  semble  disparaître  peu  à  peu. 

7.  Oxalate  de  soude  et  acide  oxalique  (bîbasique^ 
'^      i   •  G»Na^O*-^G«H»0*, 

I  élément  :  o'''^\ii\  o^^^'SaS^  o^«^2i;  o'^'Sig. 

E  =  o^°",22  équivaut  à  5^',  2. 

8.  Chlorhydrate  d'ammoniaque  et    acide   chlof — 

drique 

AzH*Gl-hHGl. 

I  élément  :  o^°^J4;  o^^",ii. 

■••'''"'':  '■'•  J'B;  équivaut  à  ^^\u  -,  ,  .    .>  ,.  ; 
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ures  ei  •■ 


même 


Les  analogies  llie 
inonobasi(]ue3,  cliloi 
nnrouvenl  ici  cnlrt 
éleclronioirices.    De 

Cependant,  dans  cei  ordre  de  r 
inique  appjienie  n'offre  point  de 
force  électroiiioirice.  ii     ..r    'ip'..,  ,  j 

En  ell'el,  avec  les  acides  azoii(|ue,cliloiliyâviquee,l4MMres 
acides  monobasiques  foris,  la  chaleur  dégagéti  pdi^lc:inéT 
lange  de  ces  acîtles  avec  leurs  sels  de  soude,  eit^^oluiiâiis 
l'après  mes  mesuies,  est  trèspeliie  ei  souveni.de 
iiplediliilion  :pai' 
cide  formiqii,e  seul, 


(|m>s  tuirfl  les  sels  ^'acides 
Lolates,  ac^iaicsj  Uciaies,,  &e 
:iirs  numéiif^iuea  des  J'orces 
me  les  8):U,4.',îiç>^Ies,„b>})a- 

'aclians,  la  çhf]our,F;l^îr 
relalîon  directe  4vRq,J,a 


fiiendue; 

l'ordre  de  grandeur  de  la  chaleur  d'u 

l'eau  de  l'acide  ou  de  son  sel.  Avfc 


la  clialeur  dégagée  à  la  tempéralu 
peu  plus  haut,  soît  à  -(-o*-"',ia 
acétique,  on  a    4-o'^'',o8:  tous  c 


;  ordinaire  &'élève  ,u|) 
vers  i5".  Avec  l'^cicje 
i  cliilTres  se  rapportant 
à  i""'  dissoute  dans  a'.  Or  de  telles  valeurs  correspon- 
draient environ   à  o*'"',o5  ou  o""',o3. 

Avec  les  acides  bibasiques,  tels  que  l'acide  sulfùrique, 
même  étendu,  il  se  forme  dans  les  liqueurs  une  dose 
notable  de  sel  acide,  existant  à  l'étal  dissous  et  dont  l'éj^.ïj 
de  dissociation  varie  avec  la  dilution.  Celle  formation, 
dans  l'état  dissous,  est  acronipagnée  par  une  absorption 
de  chaleur  qui  varie,  d'après  mes  mesures,  suivant  la  di^U' 
lion  :  depuis  -  i'^",33  (SO'  HNa  =  2')  jusqu'à  -  o^",8.. 
(SO'HNa  =  10'),  vers  la  température  de  i5°.  La  chaleur 
spécifique  moléculaire  de  la  solution  de  bisulfate  surpas- 
sant d'ailleurs  la  somme  de  celles  de  ses  composants, 
d'après  Marignac,  de  ao  unités  environ  par  niûléculp 
SO'NaH,  dissouie  dans  aS  à  100  H^O,  il  en  résulie  que 
cette  absorption  de  chaleur  croîtrait  en  valeur  absolue  avec 
l'élévation  de  tempéralure,  jusqu'à  Être  doublée  vers  100°; 
tandis  qu'elle  diminuerait  avec  l'abaissement  de  tempé- 
rature jusqu'à  —  i*^"',  I  vers  la  tempéralure  de  zéro. 


I 

■ 


,8 
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La  formalion  du  biosalale  de  soude  dissous 
lemeiil    à  une    absorpiion    de    chali 
pourC=HNaO'  =  ii. 

NousrencoHirons  donc  ici  de  nouveaux  exemples,  dans 
lesquels  une  réaclion  apparenle  endotherinitjue  répon- 
drail  à  un  développement  d'une  force  éleclromoirice 
noiable. 

Cependani,  il  uVsl  pas  douleux  qu'il  cxisle,  dans  les 
cas  de  ce  genre,  une  ihaleur  de  combinaison  vérilableel 
mesurable  lorsque  la  formation  etVecluée  du  sel  acide  est 
l'apportée  à  l'état  solide.  Mais,  pour  l'état  dissous,  cette 
chaleur  de  combinaison  est  masquée  par  la  grandeur  in^ 
gaie  des  clialeurs  de  dissidnlion  des  trois  corps  mis  en  jeu 


formation   du  bisulfate 


dans  la  réaction  :  acide,  sel  acide  et  sel  i 
d'après  mes    mesures, 
avec  ses  composants  solides 

SO'Hï-H50tNa'  =  3SO'NaH,  dégage 
De  même  celle  du  bioxalate 

CiB>0'-i-  C'Na'0'  =  aC'HNftO*dégs 


.  En  effet, 

solide, 


ici   ] 


La  combinaùon  de  l'acide 
donc  en  réalité,  dans  ces  cas, 
et  à  un  développement  d'éncr 
jusqu'à  un  certain  point  dai 
vohaïque  représentée  par 

Toutefois  cette  interprt 
table  lorsqu'il  s'agit  de  rendre  com 
motrice  mise  en  jeu  dans  la  réactii 
siquM  forts,  tels  que  l'acide  cblorliydrique  sur  le  cliloriii'e 
de  sodium,  ou  l'acide  azotique  sur  l'azotate  de  soude;  du 
moins  eu  prcsenced'un  excès  d'eau.  Tout  au  plus  pourrai  t-on 
admettre  ici  la  formation  de  certains  bydrates  salins  dans 
l'état  dissous.  Ce  sont  là  des  pointa  qui  demandent  à  être 
approfondis,  surtout  si  l'on  se  rappelle  que  l'entropie 
joue  un  rôle  capital  dans  le  calcul   de  la  force  éleclromO- 


tre  répond 
igement  de  chaleur 
rgie,  susceptible  d'intervenir 
:is  la  production  de  l'énergie 
force  élcctromolrice. 
:ion  ne  semble  guère  accep- 
pte  de  la  force  électro- 
on  des  acides  Juonoba- 


^^ 

\     IIÉICTI 

^^^^ 

trice  Cl  qu'elle  fait 

intervei 

liren  principe 

tous  les  phério-                     ' 

mènes  de  combinai 

son  plus 

ou  moins conni 

is,  entre  l'acide,                     '. 

les  sels  ei  l'eau,  depuis  le 

zéro  absolu  jusqu'à  la  tempéra-           ^^ 

ture  ordinaire. 

M 

Quoi  qu'il  en  soii,  j'aîcr 

n  utile  d'établir 

l'existence  d'un           ^^| 

courant  conliuu  et 

de  nicsi 

ircr  les  Intensités  pour  un  cer-          ^^1 

lain  nombre  d'esemples  empruntés  aux  réactions  entre  les         ^^| 

sels  neutres  et  leur; 

î  acides. 

■ 

InienBités. 

■ 

i.  Sid/nte  de  soude  H  . 

.ciUc  .udfun<,u 

'     ■ 

SO'Na 

î-hSO'HV 

■ 

(a)    6    élcmenls 

.    Avec 

vases     poreux. 

totale          ^1 

aetuelle  =  o''''",78. 

Résista 

lice  :  4000  olims.                                    ^^1 

Pren>ier  essai.  C 

iicuii  f<^ 

:rn.é,   après  a  t 

niiiutes,  dévia-           ^^1 

tion  :    i*"'    du  galv 

anomél] 

re;  après  3  mi 

nutes       o^'^S;           ^^| 

après  5  miuuies  :  c 

.''",5.E 

,  totale  =  0'"", 

■ 

En    24   miuutes. 

circuit 

0"°»,  3  1 .  On  ferme 

le  circui 

t. 

^H 

Deuxième  e$sat. 

Déviali 

on    après  a    mi 

o'''',3;            ^^1 

après  5  minutes  :  0' 

'-,1.  El 

otale^  o,oa4. 

^H 

Circuit  ouvert  : 

E    loia 

le    remonte    en 

1    5    jninntcs                 ^^| 

o-",48. 

^H 

Troisième    essai. 

Circui 

t    fermé.    Il  y 

a                   une          ^^| 

intensité  très  appréi 

dable  : 

0^'',  1  environ, 

àpeuprèscon-          ^^H 

stanie.  E  totale  est  I 

ombêe  à 

0'"",  04. 

^^1 

12  heures  plus  la 

id,  cire 

uit  ouvL-rt  :    E 

totale  =  0,12.            ^^1 

Inleiisîlé  non  nppré 

ciable. 

^H 

On  voit  qu'il  existe  dan: 

5  cetie  pile  {rc 

ccmmenL  con-            ^^| 

sirutte)  un  courant 

coulini 

u,  ijiais  d'iiiten 

site  faible.    La           ^^| 

force  éleciromolrice 

^  de  6  é 

lémenu  est  d'à 

insufÛ-           ^H 

sante^  d'après  le  cal 

cul,  po 

■ 

ur  décomposer 

l'eau  acidulée,          ^^| 
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mùmeavec  addilion  depyrûgallol  el  sous  pression  réduite; 

ce  que  l'expérience  a  confirmé. 

Quant  au  débit  chimique,  en  l'eslioianl,  d'après  les  résul- 
tais ohienus  pendant  i  heure,  romme  proportionnel  à  l'ac- 
croissement du  lilre  acide  du  liquide  contenu  dans  le  vaae 
porens,  il  équivalait  au  débit  moyen  de  o^EjOooSd'Iiydt'o- 
gène  par  minute.  Mais  il  s'accélère  avec  le  temps.  Au  bout 
de  3  heures  le  titre  acide  gagné  équivalait  en  nioveune 
à  o"'°,oi4  d'iijdrogène  par  minute.  Celle  accélération  d«ni 
le  passage  de  l'acide  modifie  la  liqueur,  de  façon  h  dimi- 
nuer la  force  électro  mol  rire,  laquelle  dépend  de  l'écarl 
existant  entre  la  composition  des  liquides  des  deuxvasej. 

(i)  Acide  sulfuricpie  (vase  supérieur)  versé  dans  le 
sulfate  de  soude  (vase  inrérieui).  Eléments  à  siphon,  saus 
vases  poreux. 

E^o""',  20  par  élément.  Cette  valeur  a  été  observée 
aussi  bien  avec  le  robinet  fermé  qu'avec  le  robinet  ouvert: 
efl'et  attribualile  à  la  mince  couche  d'acide  qui  mouille  le 
boisseau  du  robinet  (voir  p.  22a).  Mais  cette  ideutilé 
accuse  seulement  une  différence  égale  de  polenlie!  ;  car  il 
n'y  a  débit  chimique  et  voltaïque  corrélatifs  qu'à  robinet 
ouvert. 

Dans  cette  dernière  condition,  on  a  observé  alors  avec 
2  éléments,  E  totale  =  0'°",  36.  Résistance  estérieure  : 
4oooohms.  Circuit  fermé. 

Déviation  :  après  2  minutes,  1^",  5;  après  3,  4.  5  mi- 
nutes, chaque  fois  ;  o^'",9.  Cette  déviation  a  été  constatée 
en  agitant  continuellement  le  litjuide  inférieur  avec  une 
baguette  de  verre,  de  façon  à  rendre  la  liqueur  homogène. 

Ace  moment,  sur  a  éléments,  E  totale  ^=;o™",o5.  Le  cir- 
cuit ouvert,  E  totale  remonte  en  1  minute  à  o"'",i4i 
soit  0,0^  pour  1  élément. 

Dans  ces  conditions,  l'intensité  constatée  serait,  au  bout 
de    5   minutes,    cinq  fois  aussi   considérable  qu'avec  les 
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piles  :'i  vases  poreux,  pour  un  même  nombre  d'élémenls. 
Ces  intensîlés  accuseni  un  coiiiani  électriciue  continu. 
Mais,  en  raison  de  la  thuic  rapide  de  la  force  életlro- 
molrice,  elles  ont  élé  insufllsantes  pour  donner  lieu  à  des 
phénoniènes  d'électrolyse  exlérieiire  manifestes. 

ioiiiiun  et  acide  clilorhjdrique 
Aa  Cl +  11  Cl 


2.    Chlorure  de 
fiélér 


avec  vases  port 
plissage,  avant  i 


unes  presque  aussil 
iximuDisoit  atteint. 


lAt 


Circuit  fermé  :  R  =  4oi 
Premier    essai.    Dévi. 


Elle  demeure  presque  conslanie  pendant  quelque 
lemps.  A  ce  moment  E  lotale  =  o''''",o6l 

Circnît  ouvert  :  après  1  minute,  E  totale  i=  ci'"",  la  ; 
elle  remonte  t-nsuite  très  lentement. 

Deuxième  essai,  E  totale  ^  o'"",ao.  Déviation  après 
3niinuies,  o'"'',!;  à  peu  jn  es  constante  pendant  les  3  minutes 
suivantes;  alors  E  toiale^o'°",''i7. 

A  ce  moment,  c'est-à-dire  au  bout  de  i  heure,  le  cir- 
cuit tant  ouvert  que  fermé,  le  titre  acide  du  liquide  inté- 
rieur accuse  seulement  oS,oo3. 

La  faiblesse  de  cette  action  chimique  répond  à  la  fai- 
blesse de  l'intensité  du  couLanl.  L'existence  continue  de 
cedernier  n'en  est  pas  moins  réelle. 

An  bout  de  /i  heures,  si  l'on  ierme  le  circuii,  il  y  a 
une  déviation  au  premier  moment;  mais  il  n'y  a  plus 
d'intensité  appréciable  après  quelques  minutes.  E  totale 
tombe  alors  à  o™",o4. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  rechercher  ici  une  décomposition 
ëlecirolyiique  appréciable,  en  raison  de  la  faiblesse  de  la 
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(NaCl  +  ioH'O) 


(NaCI  -i 


loIIiO) 


vase  esiéiieur  pôle  — . 

force  électromotrice. —  1901.  Trois  expérimeiiUieurs 
dîfTérenls  :  Pour  1  êlémenl  E=  0'°",  12  ;  o'"'",i2;  o'°",ia) 
■vers  20"  à  aS",  1903,  à  iS"  :  o""',i3;  o'"",ia.  Ce  chiffre 
équivaut  ■:^  -+-   2<=''',8. 

Jntemilé.  — ■  On  a  opcré  avec  12  élémenls,  en  L'm- 
ployani  comme  résistance  extérieure  celle  du  galvano- 
mètre, soil  2o5  oliins.  Dans  ces  conditions,  il  se  produit 
une  déviation,  preuve  de  l'existence  d'un  cou  rn  n  t  continu  i 
dévialion  très  faible  d'aîlleuis.  L'intensité  du  courant  est 
inférieure  à  celle  qui  serait  susceptible  de  fournir  un  débit 
électroly tique  extérieur  mauifesle. 

Ces  résultats  ont  été  observés  successivement  avec  une 
pile  à  vases  poreux  et  avec  une  pile  à  siplion,  sans  vaseï 
port 


aucun  indice  d'électrolyse  exté- 
tin  voltamètre  contenant,  solide 
cide  acldiiionné  de  pjrogjillol, 


En  fait,  je  u'aireconui 
Heure  avec  24  éléments  e 
l'aciile  étendu,  soil  cet 
même  sous  une  pression  réduite  à  □°',di. 

En  opérant  avec  une  pile  de  48  éléments,  dont  la  force 
éleciroiiioirice  totale  était  égale  à  6'°'",o,  d'après  mesuies, 
on  n'a  obtenu  non  plus  aucun  résultat.  A  la  fin  de  l'essai 
d'électrolyse,  qui  a  duré  quelques  minuies,  E  loiale  était 
tombée  à  3'°'", 3,  soit  à  la  moitié  environ  de  sa  valeur  ini- 


tiale: chifiV. 


;uperieu] 


,  d'aiUei 
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nécessaire  pour  piovoquer  l'éluclrolyse  de  l'eau  aciJulee. 

L'évaluation   de  l'inlerisilé  des  pites  de  ce  getire  a  été 

déterminée  à  différenies  reprises.  Je  transcrirai  ici  seiile- 

tnenl  le  détail  de  l'une  de  ces  déterminations  : 


i.îg  E  tôt.  = 


13  éléments,  circuit  ouvert  i 

Hces  difTéirnccs  résuliei 
TSison  de  l'imbibition  prt 

On  a  fTnié  1 
R  extérieure  de  looooo  t 
très   faible,    mais   réelle 
cesse  aiissiiât  si  le  circuit  est  ouvert. 

A   ce  moment    E  totale  =  o'"'",54. 

Au  bout  d'un  ceriHÎn  tumps  cette  force  éleclromnli' 


sive  du 


tpe 


is.  On 


[uelt|ue  temps,  sur 
a  observé  nue  dévia 
ncnte.   Celle  dévia 


:Kb 


aie 


Voici  les  intenailés  observées  dans  ces  conditions  en 
fermant  le  circuit  avec  R  ;=  looooo  ohms. 

Déviation  après  i  minute  :  o'"'',5;  3  minutes:  o*"', 3; 
JLpiinules  :  o^'*,3. 

HC  totale  finale  =  o""',  54;  I  =  o""'',oooooot5. 
Hjl^    minutes  après,  E  tolale  était  remontée  â    o"'",9G. 

T^es  iniensités,  même  initiales,  sont  insufGsanles  pour 
produire  un  débit  élecliolytique  extérieur  visible,  et  les 
forces  cleciromotricea  finales  sont  inférieures  à  eelles  (]ui 
pourraient  contre-balauccr  la  force  conire-élecLromotnce 
du  voltamètre  à  pyrngallol  (o"",»}, 

Si  nous  comparons  ces  phénomènes  aux  effets  calori- 
liques  produits  par  le  mélange  des  liquides,  nous  recon- 
naîtrons d'abord  quu  lepliénonièiie  thermique,  observable 
température  ordinaire,    pour  le  mélange   des  deux 
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liqueurs  semelles,  est  endulliei  inique-,  suit  poûF 
ceniralinns  et  la  température  ci-dessus  :  Q  = —  o*''',^^, 
d'après  des  expériences  spéciales.  Mais  celte  valeur  ii'esl 
pas  comparable  direrteuicnt  avec  la  force  électronioliice. 
En  eû'el,  la  chaleur  de  dilution  esl  une  résultaniecom- 
plexe,  qui  varie  rapidenic^iU  avec  la  température,  f»! 
montré  ailleurs  que  ees  variations  peuvent  être  calculées 
d'apiés  la  connaissance  des  cliali'iirs  spéciGques  dos  disso— 
lulioiis  [Essai  de  IHe'caniqiie  chimique,  t.  I,  p.  i23).Ces 
dernières  paraissent  corrélatives  de  la  fixation  d'un  cer- 
tain nombre  de  molécules  d'eau  combinées  sur  la  molë— 
cule  satine.  Quoique  les  variaiioiis  des  chaleurs  spéci- 
fiques avec  la  température  soient  tentes,  elles  aboutissent, 
dans  le  cas  actuel,  à  cbani^er  de  signe  le  phénomène  ther- 


mique, par  ( 


lite  de  TélévE 


idel 


tempét 

ature. 

iBsile. 

ha  leurs  spécï- 

diliuic 

n    précédeiiie 

qui  .'ai 

corde  avec  IfS 

(')^P 

uis  elle  serait 

une    V 

alcur     voisine 

En  fait,  d'après  les  mesures  coni 
fiques,  la  chaleur  dégagée  par  I 
deviendrait  nulle  vers  5o°  :  résulta 
expériences  récentes  de  M.  Colsû 
positive  et  acquerrait  vers  io( 
de  +  i'='S5. 

Quoi  qu'il  en  soit,  à  la  lempéraluie  oïdinaire,  il  J  ^ 
refroidissemeni,  c'est-À-dire  peile  d'énergie,  dont  la  res- 
titution a  lieu  lentement  par  le  milieu  ambiant. 

Pour  le  cas  présent,  l'origine  chimique  de  l'énergie  qo' 

se  traduit  par  la  force  éleclromotrice  pourrait  èlre  clief" 

chée  dans  l'existence,  au  sein  des  liqueurs,  d'un  liydro» 

de  l'ordre  du  composé  cristallisé  bien  connu 

NaCl  -mH'O, 


composé  dont  la  f< 
environ  +  ,■{''",  d'api 


{')  Comptes  rcnd\ 


l'élat   solide   dégager»' 


aualogiies  Ju  bromure  di'  soJiiini  et  de  l'iodurede  sodium. 
Un  semblable  hydrate  exisie  probabiemeni  à  l'état  de  dis- 
sociiitlon  partielle,  au  sein  des  liqueurs,  et  sa  dose  varie- 
t  là  une  hypothèse  assez 
:e  du  développi^meiit  des 
?s  lors  de  la  reaetion  de  la 
iite  base  (voir  plus  loin). 
Enir  compte  de  celte  cir- 
formation  do  loua  les 
ans  l'invervalle  com- 


rait  avec  la  dilution.  Mais 
incertaine,  surtout  en  pré; 
forces  éleclromoirîces,  obsi- 
soude  sur  les  sels  neutres  di 
Il  cotivietil  également  ici  ( 
constance  cjue  Tentropie  ri^pond 
composés  suscepi) 


pris  erlre  la  température  ordinaire  et  le  z 


absolu 


Les  piles  fondées  sur  cet 
ressanles,  à  cause  de  la 
éleclfomolrices  et  des  îiiieii 
Irasteavec  l'absence  appart 
déGnie.  Mais  avant  de  disci 


e  réaction  sont  des  plus  iiilê- 
grandeur  relative  des  forces 
sites  observées,  laquelle  con- 
nte  de  réaction  chimique  bien 
lier  cette  question,  il  convient 

t  donner  le  détail  des  expériences. 
1.    Soude  et  chlorure  de  sodium  :  IVaOH  +  iVaCI. 
La  soude  est  placée  dans  le  vase  poreux  (pôle  — ),  et  le 
l  dans  le  vase  intérieur  (  pôle  +  ). 
Force  électromolrice. 
'9= 


',33; 


,  I  élément  avec  vases  poreux  E 
â"",35;o*''",4o;  o"'",'ii)  ^ers  aS". 

190a.  Avec  vases  poreux,  o"'",3i;   o""',3o, 


',3o. 


Sans  vases  poreux,  1 

Le  chiÛ're  o,4o  équivaut  à 

Intensité.  -  («)NaOH(i< 
reux,  pôle-),  NaGi(i'''  =  5 
6  éléments  (en  partie  polarisé 

"'remier  essai.  E  totale  initia 


',4;    le   chiirre 


=  5  ,  vase  intérieur,  po- 
vase  extérieur  pôle  -\-). 


a54  BK 

R  =  4ooh"'""%  l'ircuit  fei 
après  3  miiiules  :  5^"  ;  4 


£  jînale  totubi;  « 

Cirruii  ouvert.  En  'a 


é.  Api'ès  -A  minutes:  ( 
minutes  :  4*"j  5  ;  5  minutes  :  4'"; 
10x6  =  o"'",6o. 
minutes  E  totale  lenioni 


Deuxième  essai.  Circuit  fermé  de  nouvea 
notes  :  4""'  ;  de  3  à  5  minutes  :  3*''. 

E  totale  tombe  à  o™'',  o5  X  6  ^  o'"",  3o , 


On  voit  qu. 

■■■  3  (]ur 


'ollage  de 


voltai 


l.e  Te 


!gagem 


res  pour  décomposer  daos  \t 
luidulée  par  l'acide  sulf'urique.  Eu  f»il 
pas  été  observé. 


Cepeudaul,  lorsque  l'on  ajoute  du  pyrogallol  dans  le 
voltamètre  à  eau  acidulée,  le  dégagement  de  l'Iiydrogàne 
exigeant  seulement  o''"'',8;  il  serait  possible  à  la  rigueur 
de  l'observer  avec  le  voltage  initial  i'"",i2.  Mais  comme 
la  force  élecironioirice  est  tombée  au  eours  de  l'expériente 
à  o"",  6o  el  o'"''.  3o,  elle  esi  en  réalité  devenue  trop  faible> 
En  déCiiiiivej  tous  ces  voltages  et  intensités  soni  insuf- 
fisants pour  produire  un  dégagement  de  gaz  visible  dans  le 
vollarnètie,  niéiiie  à  pression  réduite  ei  avec  pyrogallol- 
Quant  au  débit  cliimique,  un  centième  de  la  soude  irn 
sensiblement,  d'après  mesures  analytiques,  était  sorti  di 
vase  poreux  eji  i  beure;  soit  o',oo4,  (]uantité  équiï»- 
lente  à  un  débil  de  o^SjO^  d'bydrogÈne  par  minute;  «" 
supposant  qu'on  puisse  admettre  cette  équivalence  au  poii^' 
de  vue  de  la  réaction  chimique  mal  connue  qui  s'a"" 
comptii  dans   la  pile  actuelle. 

La  dose  de  chlorure  de  sodium,  qui  avait  traversé  en  c*^ 
moment  la  paroi  poreuse  pour  pénétrer  dans  le  vase  poreu^i 
ne  répondait  qu'à  une  trace  non  pondérable. 

(b)  fi  éléments  avec  vases  poreux  :  E  loiale  ini  " 
liale  =:  i'"",  ^  ou  0,282x6  final;  i"''',i4  et  R  extérieure    * 


t  fermé  (en  agitant  continuellement  le  liquide 
du  vase  inférieur). 


:  7"'*, 5;  E  totale  finale  :  o"'",i5  x  6  =  o'"",9o. 
Ici  le  voltage  final  est  inférieur  à  la  liiatle  nécessaire 
pour  une  décomposition  électrolyiiquo  continue  de  l'acide 
sulfurique  étendu  dans  le  voliamèlre;  il  esl  an  ronlraire 
un  peu  supérieur  à  la  limite  0'°",  8,  qui  répondrait  à  un 
dégagement  d'hydrogène,  avec  le  concours  du  pyrogallol 
dans  le  voltamètre.  Mais  le  calcul  montre  que  l'iiileiisil* 
esl  insufOsauic  pour  qu'il  imissc  y  avoir,  mSiiie  dauscei 
conditions  exlrÈmcs,  électroljse  iiianiftate  dans  le  >o!la- 
raèire.  En  effet, 

E  =  0,90; 


H  dégagé  par  minute  =  o™',  ooDoooa4; 

la  limite  sous  pression  réduite  avec  pyrogallol  élaiil 
0,000 oo3  8,  c'est-à-dire  quinze  fois  plus  élevée. 

(e)  On  a  disposé  36  éléments  NaOH-hNaCI,  avec 
vases  poreux.  Au  bout  d'une  demi-heure,  on  a  trouvé  par 
expérience  E  iniiiale  totale  ^  8""'",  2. 

Premier  essai.  On  a  fermé  le  couiaiit  sur  uu  vollï- 
mèlre  à  eau  acidulée  avec  pyrogallol,  sous  une  pression 
de  o^jOoS.  Aucun  gaz  ne  s'est  manifesté.  Après  3  minutes, 
ntensité,  avec 


B 

extérieur 

=  80000  ohms, 

Circuit  ferm 

é,  après  3 

minutes  nouvelles  :  4 

",5 

après  5  min 

utes  :  4'*"; 

après  6  minutes  :  3" 
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ujL'i.   Pour   I  élément  E  =  ii'"",3a;  o"'",aiî  o''^HB 

Equivaut  à   D*^*',!.  1' 

6.  Soude  et  formiale  rfe  JoWe  .- NaOH-t-CHNaO'.  1 
igoi.  Pour  1  élément  E^^o'"",  ig;  o'"",!^;    o""',aa;  I' 

o""',  1  ç).  Equivaut  a  4*'°'i  5.  i' 

7.  Soude  et  oxalate  de  soude  :  NaOH-f-C=Na'0'.  W 
igoi.  Pour  I    élément   E=::o"'",ii:  o'°",ia;    ô""!!.  ■' 

Equivaut  à    3*-'',  5.  I' 

8.  Ammoniaque  ei  chlm-hydrate  d'ammoniaque:      K 

AzII'  +  AzH'CI.  I 

igoi.  Pour  I    élémitit  E^(j'"',24;  ^'"",35,    Equiviot  1 

Les  analogies  tliermocliiaiiques  ordinaires  entre  le^  | 
azotates  et  les  clilorures,  entre  les  acétates,  les  laclales  «'  " 
les  formiaies,  entre  les  sulfates  et  Les  oxalates  sontobser'  I 

Ou  remarquera   au  contraire  la  dissemblance  des  m1* 
bibasiques  qui  fournissent  les  valeurs  les  plus  faiblei  el  j 
les  sels    moiiobasiques  qui    l'emportent.  11    n'y  a  'pas  ^  ii 
relation  a|)pareule  entre  le  degré  de  dissociation  des  sel^ 
étudiés  par  l'eau  et  la  grandeur  t\f.&  fon-i^s  éleclromoiiàceSr 
comme  le  montre  la  comparaison  entre  ces  trois  sériesie 
sels  ;  les  cblorures  et  azotales  donnant  une  force  électn»- 
inolrice  supérieure  aux  acétates,  lactales  et  focmiaies,  ipi>    j 
sont  plus  dissociés  ',  tandis  que  les  sulfates  et  oxalates,  rrti' 
semblahlcuieiit  moins  dissociés,  fournissent  la  fotceéleciro- 
Diotrice  la  plus  faible. 

Quoi  qu'il  en  aoil,  la  chalcut'  cliiniit|ue  apparente,  c'cit- 
à-dire  celle  qui  résulte  du  mélangf,  dans  le  caloi  i mètre,  Jes 
liqueurs  consliiuiives  de  cbacun  des  éléments  de  pile  ci 
dessus,  est  iitsignilîante,  d'après  mes  expérleac 

Cependant  on  serait  porté  a  prio/i  à  alti'ibuer  '^* 
forces  êlectromotrices  eon  sidéra  blés  correspondant  ^ 


■IJIJ 


mbrea  de  calories  assez  grands, 


aforr 


1  des. 


basiques.  Mais  c'est  là  unchjpuLlièse  pure;  carde  Tels  sels, 
daii.s  des  dissolu liuris  étendues,  ne  se  niaiiifesient  jiar  aucun 
autre  caractère,  tel  que  pourrait  l'èlie  un  d^gagemcni 
de  chaleur  notaljle.  Ils  ne  paraissent  donc  pas  exister  en 
dissolution  à  la  iCTnpératHre  ordinaire.  Oite  même  con- 
sidération parait  ixdare égaiemem  la  fonnalion d'Iij'drates 
salius  particuliers,  drmi  la  [néseneedes  alcalis  augmente' 
rail  lastabilijé.  Cependant  on  ponii-aiià  la  rigueur  conce- 


•tju 


une  forn; 


tion  de  I' 


rerlains  sels  baBii|Hes,  —  devenu 
la  tempéralure  est  plus  basse,  - 
les  variations  de  l'énergie  qui  c( 
force  éleclroniotrice.    En   tout 


h^'drates  alcalins,  ou  de 

plus  ïtabtes  à  mesure  que 

-jouit  quelque  r6!e  dans 

ni'onreitt  à  déterminer  la 

s,  ces  ubservaiions 


T«lcnt   quelque    action    singulière,    dont  l'inlerpTétalion 
reste  obscure. 

Remarquons  eu  passant  que  l'on  découvre  ici  l'origine 
vériiable  d'une  force  électromoirice  exceptionnelle,  ob- 
servée dans  la  combinaison  galvanique  suivante  : 

-iHs'0|Hg. 

live  de  la  rëaciion  du 
sse,    laquelle    absorbe 
ipenJre,  en  réalité,  de 
irure  de  polasstum.  En 
complète  entre  la  va- 
tor  trouvée,  laquelle  répond  ii  7'-"', 6,  ei  le  cliifl're  qui  se 
(duiideladiffiirenceenireles  valeursy,4  —  i  ,0  1=  j'"°',8, 
ultant  de   mes   propres  déterminations  sur   le  sel    de 
nde.  Je  signale  ce  rapprochement,  sans  y  insister  autre- 


"si 

HgCI-KCI- 

KOH- 

•Cette  Torce 

ne  par.ll  p.. 

corrél: 

lorore  mercurou,    >„r    1; 

.    poÈi 

i^^y-.m 

ii>  elle  me  ie< 

nble  (1. 

réaction  de 

la  polasse  sur 

le  clil. 

i„,ily.co 

iK'ordancc  à  pi 

DU  pré! 

ul  le  des  cinq  séries  d'expériences  qui  ïienneiitd'ètre 
^résumées  celte  conslalaliori  :  que  les  forces  éleciromoirices, 
ivenl  considérables,  développées  dans  les  conditions  que 
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i^ai  clécriles,  parla  réunion  d'un  grand  nombre  d'éléments 
de  pile, -éléments  constitués  par  des  réactions  simples  de 
neutralisation  ou  analogues,  ces  forces  électromotrices, 
dis-je,  ont  donné  lieu  à  la  rigueur  à  un  débit  suffisant, 
pour  produire  des  piirnoniènes  d'electroljse  extérieure 
appréciables;  mais  seulement  dans  le  cas  où  il  s'est  agi 
de  Paction  directe  d'un  acide  sur  une  base;  cette  ëlec- 
Irolyse  extérieure  était  aidée,  d'ailleurs,  par  le  concours 
d'un  agent  capable  d'absorber  Toxygène  au  sein  de  la 
liqui'ur  électrolysée.  Ce  sont  bien  là  des  conditions  sus- 
ceptibles d'intervenir  dans  la  Chimie  physiologique.  Au 
contraire,  jusqu'à  présent,  je  n'ai  réussi  à  manifester 
aucune  électrolyse  extérieure  avec  des  piles  fondées  sur  la 
simple  réaction  d'un  acide  sur  son  propre  sel  alcalin,  ou 
de  la  soude  sur  son  propre  sel,  dérivant  de  son  union 
avec  un  acide  fort,  non  plus  que  par  la  réaction  d'un 
acide  sur  le  sv\  d'un  autre. acide  de  force  moyenne. 
Tandis  que  j'ai  réussi  fort  hien  en  faisant  intervenir  si- 
multanément aux  réactions  salines  des  réactions  oxy* 
dantes  et  réductrices,  provoquées  au  sein  des  piles  elles- 
mêmes  avec  le  concours  de  conditions  déciites  dans  les 
Mémoires  suivants,  les(|uelles  sont  comparables  à  certains 
égards  aux  réactions  accomplies  dans  les  organismes  vi- 
vants au  cours  des  phénomènes  physiologiques. 


•\%. 


RECHERCHES  SIR  L'ACTION  RÉCIPROQUE 
DE  DEUX  LIQUIDES  SALINS^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


SIXIÈME  MÉMOIRE. 


ÉTUDE  SUR  LES  PILES  FONDÉES  SUR  l'.VCTION  RÉCIPROQUE  DES  LIQl'U»^^ 
OXYDANTS   ET    RÉDUCTEURS   AVEC   DISSOLVANT   COMMUN. 

Les  conditions  générales  de  la  construction  de  ces  p»**^* 


PILES  T-Aa  ACTCiiN  tiÉCM'itOQiiE  :  DissoLïARi'  coMMua.  a6i 
ont  «lé  exposés  plus  liaiU  (p.  «[3-2i5).  Eiuroiis  <lans  le 
délail  de  l'exécuiioii  (Jes  expériences. 

i"  Les  covfis  oxydants  et  les  corps  oxjdablcs 
peuvent  ë[t-e  opposés  ilirectetneni  les  uus  aux  autres,  de 
façon  à  coiisli  Hier  des  éiémt^nis  de  pïle.  Maïs,  en  raison 
du  peu  de  conductibilité  éleciri(|ne  des  dissoliiiiotis  des 
l'oiiiposés  précédents,  de  tels  élémeuis  de  pile  sont  peu 
pratiques,  Dès  lors,  j'ai  recouru  aux  artifices  suivaiiis  : 

2°  addition  aux  dissolutions  des  corps  précédents 
d'un  agent  siuceptihle  de  rendre  les  Utjueurs  conduc- 
trices. —  Si  cet  agent  est  f  inpioyé  suivant  une  proporliou 
ïdentitjue  aux  deux  pôles  de  la  pile,  celle-ci  étant  chargée 
avet;  une  dissolution  oxjdaLile  (nu  oxydante)  nniiine,  il 
est  clair  ([u'il  iic  saurait  y  avoir  courant.  Mais  le  coûtant 
voUaï[]He  pKut  être  développé  avec  une  liqueur  conduc- 
trice identique  dans  les  deux  vases,  si  Ton  ajoute  le  com- 
posé oxydable  à  un  seul  pôle.  Il  seia  pa rti eu li élément 
intense,  si  Vagenl  destine  à  donner  de  la  coiiduclibililé 
exerce  une  réaction  cliintiijue  propre  sur  le  corps  oxy- 
dable :  par  exemple,  une  dissolution  de  soude,  liqueur 
condui'liice  dans  les  deux  vases,  et  du  formol  â  un  p6le 
seulement. 

3°  ^  forlion,  si  l'on  oppose  au\  deux  pôles  diETérents 
un  corps  oxydant  et  un  corps  oxydable;  ces  deux  corps 
étant  dissous  dans  un  liquide  conducteur  identique,  tel 
que  l'acide  sulTuriqne  éieiidii,ou  la  dissolution  aqueuse  de 
chlorure  de  sodium. 

4°  I.'ngent  commun  qui  rend  les  liqueurs  conduc- 
trices peut  être  employé  en  proportion  inégale,  dans  /et 
deux  dissolutions  placées  autour  des  pâles  :  auquel  cas 
ses  deux  dîssoluiions  déveluppenlpar  elles-mêmes  un  cou- 
rant. Etant  donnée  celte  eoudilion,  le  corps  oxydable 
peut  être  placé  à  u/i  pôle  ou  l'i  l'autre,  isolément  ;  ce  qui 
donne  des  forces  élceirumoti  ices   dilléreules,   suivant  le 


k6i2 
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5°  Dans  ce  même  cas  gcnëi  al,  oi>  peut  en  outre  opposer 
le  corps  oxydable  placé  à  un  pôle,  à  un  corps  oxydant 
placé  à  l'autre  pôle. 

6°  Ceci  nous  amène  à  un  troisième  et  dernier  ordre  de 
pliénoménes  plus  général  encore,  c^esl-è-dîre  aux  réactions 
complexes,  assinrilables  d*une  façon  plus  étroite  avec  les 
conditions  réalisables  dans  i^écouomie  des  êtres  vivairt»: 
deux  composés  stalîns  distincts  (acide,  base,  ou  sel)  étant 
placés  aux  deux  pôleSy  eu  même  temps  qu'un  corps  oxy- 
dant à  un  pôle;  ou  bien  un  corps  oxjdable  à  Tautrc  pôle; 
ou  bien  encore  un  corps  oxydant  à  un  pôle  et  un  corps 
cixydable  à  l^autre  pôle.  Ce»  réactions  complexes  feponl 
r objet  d'un  septièmie  Mémoire. 

J'ai  comparé  expérimentalement  des  piles  constrnites 
dans  chacune  des  conditions  que  je  viens  de  distiniguer» 

EXPÉRIENCES. 

DISSOLVANT  COMMUN  IDENTIQUE   DANS  LES  DEUX   VASES, 
COMME  NATURE  ET  CONCENTRATION. 

Les  dissolvants  acides  ou  alcalins  mis  en  œuvre  répon- 
daienla  la  concentration  d'un  équivalent,  P  =  5';  l'eauoitj'- 
génée  et  le  pyrogallol  (poids  moléculaire  M  =  5*)  onléie 
ajoutes  à  chaque  vase,  suivant  la  proportion  en  volume 
du  cinquième  de  celui  du  dissolvant  conducteur,  iden- 
tique dans  les  deux  vases;  ce  qui  ne  modifie  pas  sensi- 
blement les  concentrations  du  dissolvant. 

Voici  les  chiffres  obtenus,  tels  qu'ils  ont  pu  être  ob- 
servés, et  sous  réserve  de  la  polarisation. 

1°  Dissolutions  aqueuses  du  corps  oxydant  et  du  corps  oxydabi-^ 

opposées  sans  aucune  audition. 

Eau  pure. 

Eau  oxygénée,  H^O^,  aussi  pure  que  possible  dans  i^ 


ACTION   niciPEOQOB  ;  nissoLVANT  COMMUN,    y.tij 
poreux  (pûlc  +);  cl  pyrogallol,  C"H"0', 


vase  inieneu 

vase  cxiérieiir  (pôle  — )  : 

I  élément,  E  =  o'"",  1 5 


«  COUPOSE  SUSCEPTIBI.ti   DH   f 


Ce  composé  peui  être  tin  dissolvant  neutre,  ouaude,  ou 
bien  alcalin. 

Bissolvant  centre. 

Le  dissolvant  clait   pris   Lp\   qu'il  Tût  susceptible  d'ac- 
croître la  conductibiliié  des  liqueurs. 

(1  ).  Dissolution  étendue  de  chlorure  de  sodium. 
On  a  procédé  de  trois  façons  difFérenies  :  H*0'  seule- 
menl  dans  le  vasi^  intérieur  ou  extérieur  (pôle-f-)  : 
E=o'"",ii  (va!euréquivalemoàa':",5). 

(2)  Pyrogallol,  C°H"0',  sculemeul  dans  l'un  des  deuy 
Vases  (pôle  — )  ; 

E^    o""',25  (valeur  équivalente  à  6''°'). 

(3)  H=0^   dans  le  vase  iutérlcar  poreux   (pôle   +)  tl 
C«H°0'  dans  le  vase  extérieur  (pôle  — )  : 


E^o-,3o(v, 


requi 


7)- 


^B  Dissolvants  acides. 

^E^s  dis.solvanls  sont  susceptibles  d'accroître  d'une  façoa 

très  marquée  la  conductibilité  des  liqueurs. 

1.  Dissolution  étendue  d'acide  cfilorhydi-ique. 
Trois  dispositions  dillérenles  : 

(I)    H^'O^  seulement  dans  le  vase  intérieur  ou  exléiieur 
(  pôle  +),  l'autre  vase  (pôle  — )  : 
E  =  o""^,oi. 
Comme  contrôle  on  a  opéré  l'addî  lion  de  H- O- seulement 


a  l'a 


:  le 


i  peu  prc 
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(2)   C°H°0'    seulement    dans    l'un   des   deux    vsses 
(pôle  — ).  i'aulre  (pôle  +)  : 

CoiTMiic  roiiirôle,  l'addition  aimiihanee  du  pyrogallol 
dans  Tautri^  vase  a  faÏL  tomber  à  peu  près  h  zéro  le  voilage; 


ei]ui  doil  élre. 

(3)Soii  enfin  H=0=v 
asec;xtûileuf(|iôlp— ): 

E^o-'SM(.Viuivalemà5'=*',7}. 

On  voit  que  l'action  du  pyt'ogalto: 


lérieur(pàle-H)elC''H»0' 


'.  jnépoi  niera  nie; 


l'action  d 
mais  Ja  présence  de  l'eau  oxygénée  à  I'aulre  pâle  tend  à 
l'accroître. 

En  somme,  dans  le  cas  (3)  les  résultats  oliscrvés,  ew 
pré<<eiice  de  l'acide  clilorliydri({ue,  sont  sensiLlemi.'nl  lei 
mêmes  qu'en  présence  du  clilorure  de  sodium. 

2.   Dissolution  étendue  d'acide  sul/nn'^ue. 

(1).  H'O"  seulement  dans  le  vase  iniérieur  (pôle +)  : 

E—    0"",I2. 

(2).  CH'O^seiiI-^menidaiisl. 

E  =  o'"",ao  (éi|iiivaleot  à  4'^°'i  ')■ 

(3).   11^0*  vase  inlérieur  (pôle  - 
extérieur  (pûU-  —  }  : 

E  =  o"»,2i(équi,.le„tà4"-',9), 

la  diémenls  de  ce  dernier  système  (ayant  une  fore* 
éleciromotrice  totale  de  a"'", 5)  n'ont  produit  aucune 
action  éleclrolylique  appréciable  dans  le  voltamètre,  sou) 
la  pression  ordinal  re,  même  avec  l'eau  acidulée  addïlioQD^ 


:eextériBur(pôle— ); 

)  et    C  H"  01  vaic 


Bpyi 


'OgalloLlIii 


i  l'ait  d. 


e  mesures 


d'intt 


isiie, 


3.  Dissolution  étendue  d'acide  lactique. 

(1).   H'O^  seulement  dans  le  vase  intérieur  (pôle  4-)' 


(2).  CH^O». 
E^  o"'",20. 


,™,{pôle-): 
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(3).   H^O^  vase    inléricur  (pûle  +)   et   C'H'O-' 
exléiicnr  (pôle  — )  : 

E  =  o'"",2D  (ê<julvalent  à  4''''i7)- 
Les  voilages  répoiidaiu  à  l'opposiiioii  Biniuluiiée 
deux  corps   oxydaiil  ei  oxydable  soiU,  oii   le  voit, 
dilTërenls  pour  les  trois  acides  pjécéJenis.  Mais  il 
esi  pas  de  même  avec  des  acidi-spliis  racilemeiit  oxydai 
comme  on  va  le  mouliei'. 
L4-  Disssohuion  étendue  d'acide  oxalique. 
■'(1).  H*0^  vase  cxlérieur  seuleinenl  : 


(2).  C'H'O'  v.ie 

iiit^ricur  seulement  : 

fe  =  „-,„45. 

i3).  C'H'O'v... 

iiiilé.ieuiclH"0=  vase 

slerif 


élëmnits  de  ce  dernier  sysième  (E  lolale  =  i"",!^) 
produit  aucun  phéuOMièue  d'étectrolyse;  même  en 
LMl  du  pyrogalloi  dans  le  voltamètre  à  eau  acidulée, 
sous  Ja  pressioit  normale. 

'.  Dissolution  étendue  d'acide  formique, 
^îja  polarisation  est  surtout  manifeste  avec  l'acide  for- 
mîqiie.  En  cflet,  plusieurs  essais  dilTërenls  ont  donné  des 


sous 


(1).   11^0=  seul  dans  l'un  dus  deux  vases  : 
^.E  =  o''"",5i   et   o'"",54   (é(|ui¥alaiit   à  i9.'^"i,o).  11  y  a 

Ivdaliau  de  l'acide  rornii<|ue. 
|(2).  Pyrogalloi  seul  daus  l'un  des  deux  vases  : 

3"'",oi5  et  o"'",33;  polarisation  irrëguliéie,  lo- 
is doute  à  l'amorçage  de  dcus  réactions  diÛereutes. 
'■(3).  Voici  malmenant  des  essais  exéculéa  avec  les 
deux  composés  oxydant  et  oxydable,  opposes  successive- 
uieni  suivant  un  ordie  diUérenl.  U  y  a  identité  daus  une 
^emière  séiie;  mais  cette  ideniilc  ne  s'est  pas  retrouvée 
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TOlt  voll 

Q6{]6Q3  intér.  seul.  o,oi5;  puis  H*0' extér. . .  o,5i  ci 

H»0«  extér.  seul...  o,5i;  puis  GsH^O^  intér.  o,53  (équiv.àu,( 

C«H80»extér.  seul.  o,33;  puis  HiQ*  intér. . .  0,66  (équiv.ài5,î 

)  H«Oa  intér.  seul...  o,54;  puis  C'HsQa  exlér.  o,44  (équiv.  à  io,j 

Dans  le  dernier  cas,  il  semble  que  les  résultat»  ne  sooi 
pas  les  mêmes,  tandis  (ju^ils  devraient  Têire  en  principe, 
quand  on  change  Tordre  relatif  des  actions;  c'est-à-dire 
suivant  que  Ton  ajoute  d'abord  l'eau  oxygénée  dans  un 
vase,  puis  le  pyrogallol  dans  Taulro,  ou  inversement*  Celle 
anomalie  s'explique  en  supposant  que  la  chaîne  de  réac- 
tions dans  le  système  complet  dépend  de  la  première 
action  déterminée  par  l'agent  initial,  action  qui  peut  être 
amorcée  différemment  d'après  l'expérience  (2). 

12  éléments  d'un  semblable  système  n'ont  développé 
aucune  électrolyse  extérieure  appréciable,  telle  que  la 
décomposition  de  l'acide  sulfurique  étendu,  même  avec 
addition  de  pyrogallol  dans  le  voltamètre  et  sous  pression 
réduite.  Ce  résultat  négatif  a  été  observé  soit  en  opérant 
avec  H^O^  dans  le  vase  extérieur  seulement  (6^°^**);  soit 
en  opérant  avec  C^H^O^  dans  le  vase  extérieur  seulement 
( E  totale  =  4^°^**) î  soit  avec  les  deux  agents  chacun  à  son  , 
pôle  (E  totale  =  6^"**').  Il  n'y  a  pas  eu  de  mesures  d'in- 
tensités. 

D'après  les  essais  qui  viennent  d'être  énumérés,  Ic^ 
dissolvants  acides  ne  semblent  pas  favorables  à  la  pro- 
duction d'un  débit  électrolytique  efficace. 

Dissolvants  alcalins. 

Ces  dissolvants  sont  susceptibles,  en  général,  d'accroit"*^ 
la  conductibilité  des  liqueurs,  quoique  à  un  moindre  deg*"^ 
que  les  dissolvants  acides  minéraux. 
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1,  Dissolution  éieridite  de.  soude. 

L'emploi  de  la  soiido  (P  -=  5'),  comme  dissolvanl  rom- 
mun  dans  les  deux  va°es,  a  tnurnî  des  réstillats  sigiiilîcatirs. 
On  a  étudie  l'aciioii  du  |>yi'ogal]o1,  du  formol  ei  du  glu- 
cose, comme  corps  réducleurs. 

(1)  H>0'  dans  un  vas.;  senlemeni  : 

E  =  o"''',oa,  c'esl-n-diie  aliscnce  de  réaction  sensible. 

(2)  Pyiogaîlol  CIl^O'  d.iiis  un  vase  seulement  : 
E=<j*",2y;  o"'",3;!  cl  cf"',4o  (éiiuivalat)l  à  ■j'^'^t. 

et  cf-"k). 

(3)  Emploi  simiiliaiié  (!>'  ces  di  ux  composants,  suivant 
un  ordre  difTéienl. 


I  H'O'eité.icurseul 

1   C'II'O'eilerieursc 

H*0*  ïntérieurseul 


o,;  .;  puis  U'O' extérieur... 

o,o3  ;  puis  C'H'O'  intérieur. 

o,3i;  puisH»0'iDtérieur... 

0,07;  puis  CB'O'  estérieur. 


a; 


Les  quatre  résultais  liiiaux  om  fnurni  des  valeurs  à  peu 
près  ideiitiijues,  comme  on  devait  s'y  attendre.  Ce  voltage 
commun  éi|uivaul  à  6'''',  4- 

Essais  d'électrolyse  : 

(1)  H'O*  seulement  à  un  pôle:  la  éléments,  rien. 

(2)  CH^O»  seul  à  un  pùle.  la  élémenis  de  ci;  sys- 
tème (E  totale  4'''"'|0)  déterminent  la  foriiiaiiou  lente  des 
gaz  dans  le  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu,  sous  une 
piessîoii  réduite  à  o",o3.  Ils  proiluîseiit  également  la  sé- 
paiaiiou  de  l'acide  et  de  la  base,  dans  une  dissolution 
étendue  de  sulfate  de  soude. 

(3)  Soient  maiutcnaiu  CH'Qa  à  uu  pûle,  H^O^  à 
l'autre  : 

[  élément  E  =  u'""",  38. 

la  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3"'"',4)  déter- 
minent l'apparition  des  gaz  dans  l'acide  sulfurique  étendu 
du  voltamètre,  même  sous  la  pressiou  o^.^ô. 
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Sous  une  pression  réduite  à  o™,o3,  ce  dégagemenl  est 
rapide. 

On  observe  aussi  la  déconiposiiion  de  SO^Na^  en  acide 
et  base. 

On  reniar(|uera  Taclion  accélératrice  produite  ici  par 
l'addition  de  Teau  oxygénée,  avec  un  voltage  résultant 
peu  diflerent,  et  même  moindre,  par  rapport  à  celui  du 
au  pyrogallol  seul. 

Les  edets  de  polarisation  sont  d'ailleurs  très  accusés 
avec  ce  système. 

(4)  Formol  (CH^O)  dans  le  vase  intérieur  seulement: 
1  élcnu'niE  =  o^"*S48(éqniv.  à  i.i^'"*,;). 

i^a  soude  est  employée  toujours  comme  dissolvant 
commun  dans  les  deux  vases. 

6  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  a'^^^'^g)  et  même 
4  éléments  (E  totale  =  i^°^'j9)  sufliscnt  pour  décomposer    1 
Tacide    sulfurique   étendu   dans    le   voltamètre,    sous  la 
pression  de  o^^jG. 

Ils  décomposent  aussi  le  sulfate  de  soude  en  acide  et 
base. 

(5)  Glucose  (  C®  H^  O^  )  dans  le  vase  intérieur  seulement  > 
E  =  o^^",o5. 

On  place  alors  de  l'eau  oxygénée,  H^O^,  simultanément» 
dans  le  vase  extérieur  :  le  voltage  tombe  à  o^°*^,oo5;  pola' 
risaiion. 

2.  Dissolution  étendue  de  bicarbonate  de  soude. 

Pyroi^allol  dans  Tun  des  vases  seulement, 

Ou  pyrogallol  à  un  pôle,  IPO-  à  l'autre  pôle  : 

Pas  d'élecirolysc  appréciable  avec  12  éléments. 

3.  Dissolution  étendue  de  formiate  de  soude  (  P  =  5   J- 

U^O'-^  dans  Tun  des  deux  vases  seulement; 

Ou  II'-O-  à  un  pôle  et  pyrogallol  à  l'autre  pôle  : 

Pas  d'électrolyse  appréciable  avec  12  éléments. 


PILES    PATI    ACTION    RÉCIPnOQU 

Ë  ;  DISSOLVANT  en 

MM.N.    36<, 

-l.  Dissolution  étendue  d 

'ainmonieir/ue  (P: 

=  5').                      _ 

Le  lAle  de  l'ammoniBquc 

comme  dissolvant 

commun  a           ^H 

présenté  une  efficacilé  éleciroljlif[ue  exlérîem 

e  analogue           ^^M 

à  celle  (le  la  BOitJt-,  quoique  M 

loins  prononcée; 

c'e.trequi            ■ 

résulte  tlea  essais  suivanls. 

■ 

Pyrogallol,  vase  inlérieii 

r  seulerncnl. 

■ 

12  élcmetiisde  ce  systènn.- 

(E  totale  =  3-''^ 

',  a)  ont  été           'H 

sans  aciion  éleclrolj-lique  Ai 

iiis  le  vollanièire 

sur  l'acide             ■ 

sulfuiique  étendu,  môme  à  1 

a  pression  ©"'joS. 

^1 

On  ajoule  U»0'  dans  le  vase  exiérJeur  simu 

Itanéineni  : 

12  éléinenlsdecesyslème 

(E  totale  ==3">'^ 

,a)etmènio 

8  élémi-nls(E  totale  =  a'""' 

,  i)décomposenir 

acide  sulfn-             ^ 

rique  éiendu  dans  le  vollan 

léire,  avec  appaii 

illon  de  gûK            ^H 

aux  deux  pàlfs. 

■ 

Le  sulfale  de  soude  est   ; 
base. 

Ces  résultats  établissent  - 

lussi  décomposé  ■ 

eii              et         ^M 

-  dans  une  pile 

rentermant        ^^^| 

avec  addition  d'agents  réduc 

leurs  seuls  ei,  à  un  degré  pins          ^^| 

marqué,   d'agents   oxjdanls 

—   r.flicaiilé  éli 

uciroljliifue           ^^M 

estérieuie.  Celte  ellicacùé  peut  doue  Élre  alli 

iliuce  a  des         ^B 

milieux  ahaJins,  analogues  . 

à  ceux  qui.se  len 

cure,,,.,          m 

sein  de  l'économie  des  èires 

vivants. 

■ 

■v                 Dissolvants  oxydante  on  réducteurs. 

■ 

PVoici   mainleiiant  des  pil 

es  où  le  corps  st 

,ii  o,,d.m,         H 

soit  l'éducteur,    joue  le  lôte 

:  de  dissolvant  co 

,iiii,un  dans         ^^Ê 

l<:s  deux  vases,  en  étant  suscepiible  en  outre  de  diminuer         ^^| 

la  conduclibililé  des  liqueur 

^M 

Kl 

|U.  Dissolution  étendue  d'eau  oxjgénée. 

H 

Pi  molécule  H^Onlans  5'. 

Cett.liqueuiaéit 

■ 

les  deux  vases;  l'acide  formique  ajouté  dans  le 

vase                        ^^M 

seul:  12  éléments. 

^H 

_    Au  débui,  st>us  une  prissi 

ion  de  o™,t.L5,  l'i 

gj 
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du  voltamètre  manifeste  un  dégagement  gazenx  inter- 
minent,  apparaissant  par  bouffées  rapides.  Mais  ce  déga- 
genirni  gazeux,  cesse  après  2  ou  3  minuies,  en  raison  deU 
polarisation. 

2.  Dissolution  étendue  de  pyrogalloL 

Dans  un  élément  de  pile  constitué  par  l'opposition  de 
deux  liquides  salins  dillerents.  On  a  vu  plus  haut  que,  si 
Ton  ajoute  du  pyrogallol  au  pôle  négatif,  ce  pôle  étant 
constitué  par  des  solutions  alcalines  ou  analogues,  le  pyro- 
gallol accix)ît^  en  général  y  la  force  électromotrice;  tandis 
que  le  même  pyrogallol  placé  au  pôle  positif  (solutions 
acides  ou  analogues)  diminue  la  force  électro motrice  et 
provoque  souvent  des  phénomènes  de  polarisation. 

Examinons  maintenant  le  cas  où  le  pyrogallol  est  placé 
simultanément  aux  deux  pôles,  avec  une  même  concentra- 
tion, de  façon  à  jouer  le  rôle  de  dissolvant  commun,  pour 
les  deux  liquides  salins  différents;  dans  ce  cas  la  force 
électromotrice  est  voisine  de  celle  observable  dans  le  cas 
où  le  pyrogallol  existe  seulement  au  pôle  négatif.  Je  citerai 
seulement  Texemple  que  voici,  entre  plusieurs  du  même 
ordre  : 

Pile    constituée    par     NaCl  +  ioH*0     (pôle  H-)   et 
NaCI-j-20oH20(pôle— )  : 

1  élément  E=  0^°**,  12. 

(1)  On  ajoute  du  pyrogallol  seulement  au  pôle  —    • 
I  élément  E  =  o^®*',  20. 

(2)  On  ajoute  du    pyrogallol    seulement  au  pôle  -^ 
primitif: 

I  élément  E  ==  0^*^*^004  ;  pôles  renversés. 

(3)  Pour  chacun  des  éléments  envisagés  dans  les  piles  (  */ 
et  (2)  on  ajoute  ensuite  du  pyrogallol  au  second  pôl  ^^ 
c'est-à-dire  dans  les  deux  vases,  avec  une  même  cancer'^ 
Iraiion  de  pyrogallol.  Alors  on  trouve  : 

I  élément  :  E  =  o^*^  ',  2 1 . 


p,u  voilque  dans  la  [)ile{!i),  i"n  pa  ni  en  lier,  !a  polari- 
pn  disparaît  par  cette  addiiion  <-t  les  pôles  sou  t  rt^Uiblis. 
(ans  la  plupart  des  cas,  oepenJanl,  lu  voltage  est  diinii- 
dé  par  t'addllioa  du  pyrogallol  au  second  pôle,  en  raison 
de  l'eiret  polarisant  ex.eicé  par  le  pôle  positif  {foi>  dans 
le  Mémoire  suivant  :  Acide  lacli'rjut?  et.  bicarbonate  de 

^HlBSOLVANT  CONDUCTEUR,   nENFEUHANT  LES  HUMES  roUPOSAKTS 
^H  AVEC    CONCKNTBATION    UlPfÉHENTE    ALX    DilUX    PÔLES. 

^Ble  n'ai  étudié  qu'un  seul  exemple,  celui  du  chlorure  de 
^Bium,  susceptible  d'accroitie  la  conductibilité  des  U- 
«jueurs;  il  a  fourui  des  particulurités  intéressantes,  d^jà 
exposées  (l)  à  la  page  précédeiile.  Il  suffira  d'ajouter  les 
laits  qui  suivent  : 

tl)  Pyrogallol  extérieur  {pôle  — )  : 
élément  E  =  o'"",  20 ;  puis  H^O*  itttérieur(pôle  ■]-)  : 
o'-'iSaS. 
24  éléments  de  ce  système  (E  totale  =5''""',  7)  u'ouï 
pas  produit  d'électrolyse  appréciable  dans  le  voltamètre. 
Ce  résultat  négatif,  comparé  aux  précédents,  lesquels 
ont  été  observés  avec  les  dissolutions  tant  acides  qu'alca- 
lines, ainsi  que  les  lésiiltals du  Mémoire  suivant,  montrent 
bien  la  nécessité  d'établir  une  certaine  chaîne  Je  réactions 
convenables  pour  réaliser  un  débit  électrolylique  extérieur 
manifesie. 


SIR  LES  SILIGIIRES  BE  COBUT, 

Par  M.  Pacl'lEBEAU. 


e  premier  composé  défini  de  silicium  el  de  cobalt  connu 
É  décrit  par  M.  Vigouroux  {').  Ce  silîciure  répond  à 

DHOLS,  Aitii.  de  Cliim.  et  de  Pkys.,  7"  série,  t.  XII,  1897, 


2^2  PAUL    LEBEAU. 

la  formule  SiCo^.  Il  prend  naissance  lorsque  Ton  fond  le 
cobalt  avec  lo  pour  loo  de  son  poids  de  silicium.  Ses  pro- 
priétés et  sa  préparation  le  rendent  tout  à  fait  comparable 
au  siliciure  de  fer  SiFe^  ciistallisé,  préparé  et  étudié  par. 
M,  Moissan  (*). 

Nous  avons  montré  antérieurement  que  Faction  du  fer 
sur  le  siliciure  de  cuivre  fondu  permettait  d'obtenir  les 
siliciures  de  fer  définis  et  cristallisés  SiFe^  et  SiFe(2), 
et  nous  avons  indiqué  que  ce  procédé  de  préparation  était 
susceptible  de  fournir  également  d'autres  siliciures  des 
métaux  voisins  du  fer.  C'est  ainsi  que  nous  avons  pu  ob- 
tenir avec  la  plus  grande  facilité  un  siliciure  de  cobalt 
parfaitement  cristallisé  répondant  à  la  formule  SiCo.  Sa 
préparation  peut  être  calquée  sur  celle  du  siliciure  de  fer 
correspondant  : 

Préparation  de  siliciure  SiCo.  —  On  chauffe,  au  four 
électrique  de  M.  Moissan,  dans  un  creuset  de  charbon,  un 
mélange  de  4oo*  de  siliciure  de  cuivre  à  i  o  pour  i  oc  et  4o^ 
de  cobalt  en  limaille  ou  en  menus  fragments.  La  durée  de 
la  chaude  est  de  4  ^  S  minutes  pour  un  courant  de  qSo  am- 
pères sous  5o  volts.  On  obtient  dans  ces  conditions  un 
culot  fondu  peu  cassant  qui,  traité  alternativement  par 
l'acide  azotique  et  une  solution  de  soude,  abandoi»pe  de 
très  beaux  cristaux  de  siliciure  de  cobalt. 

On  peut  encore  effectuer  cette  opération  au  four  à  vent; 
mais  il  est  nécessaire  d'atteindre  la  température  la  plus 
élevée  que  peut  donner  un  four  bien  construit  pour  fondre 
convenablement  le  mélange.  i\I  al  gré  cela  il  arrive  souvent 
que,  en  raison  de  la  durée  de" la  chaull'e  et  des  déformations 
ou  des  fissures  des  creusets,  les  gaz  du  foyer  interviennent 


(')  H.  Moissan,  Comptes  rendus^  l.  CWl,  i8y5,  p.  621. 
(2)  P.  Lebeau,  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  1899,  p.  933;  t.  CXW*  ' 
1900,  p.  383. 
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produilsazolés  ('  ) 
el  o):ydi^s.  Aussi  esl-il  heaucoup  plus  avantageu<c  d'em- 
ployer !e  four  élcciriqiie  ;  la  réai-iion  est  alors  1res  régulière 
et  l'on  alleinL  un  rendement  voisin  du  rendement  théo- 
rique. Par  exemple  .\o^  de  cobalt  nous  ont  fourni  56*  de 
siliciurt!  Si  Co  ;  la  théorie  exigerait  5<)^. 

Propriétés.  —  Le  siliciure  de  cobalt  se  présenie  en 
cristaux  prismatiques  très  brillants. 

Sa  densité  à  -f-  ao"  est  égale  à  ri,3o. 

Il  ne  présente  pas  une  uès  grande  dureté;  par  frolle- 
ment  le  verre  est,  tn  ellet,  faiblement  entamé. 

Cbaulfé  dans  un  courant  d'hydrogène,  il  fond  vers  444" 
en  donnant  une  masse  niélalli([neà  cassure  crisialline  d'un 
bel  éclat  métallique.  Fondu  en  présence  d'un  excès  de 
cuivre,  ou  mieux  avec  un  métal  sans  action  chimique  sur 
le  silicium,  il  se  dissocie  coinme  le  siliciure  SiFe.  Cette 
dissociation  s'observe  très  facilement  dans  l'argent  en 
fusion  ; 

5  Si  Co  =  Si  Co'  +  Si. 

Le  fluor  réagit  sur  le  siliciure  de  cobalt  légèrement 
chauffé  avec  incandescence;  il  ae  dégage  du  (luorure  de 
silicium  et  il  resie  du  fluorure  de  cobalt.  Le  chiure  ne 
l'attaque  qu'au  rouge  sombre. 

Chauffé  dans  l'oxygène,  le  siliciuie  de  cobalt  se  trans- 
forme lentement  vers  1200°.  Le  soufre  est  sans  action  à  la 
température  de  fusion  du  veire. 

Les   gaz   fluorbydrique   et  clilorhydrique  donnent,  au 


licinrc  de  cobalt,  Ui 
verdâlre,  qui  paraît  ê 
carbures  de  silicium  1 


formée  par  un  mélange  des  azotures  et  oij- 
ils  par  Scliiitzcmberger  et  M.  CdIsoq.  Nousy 
e  de  l'azutc  et  du  carbone. 
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>  lluot'urcs  et  cliloriires  de  coball  eld 


rouge, 

el  de  riiydrogèoe. 

La  vapeur  d'eau  oxyde  le  siliciure  de  coball  à  laou", 
1res  iiicomplètenieiiL  d'ailleurs;  la  couche  d'oxytie  l'omiÉr 
produil  de  belles  irisalions  à  la  surface  des  crisiaux.  L'Iij- 
drogènc  sulfuré  fournil  du  sulfure  de  cobalt  et  du  sulfure 


de  silicium.  Le  g: 
avec  iixaLion  il'; 
à-dire  vers  i3oti 
posé. 

Le  siliciure  di 
tique  étendu  ou  coiii 
tré;  il  se  dissout  Ici 
dément  dans  l'acide 


Dans 


réagit 


itc  lempérstflW 
m di lions,  c'est- 


liall 


allère  supcrlicicllcmeiil  ce  ce 
m  iiiatlaquable  par  l'acide  a: 


tiré,  par  l'acide  sulfurique  cimCiD- 
inienl  dans  l'eau  régale,  plusrapi- 
lorb^driquc  concentré. 
Les  lessives  alcalines  étendues  sont  aussi   sans  action; 
mais  si  on  les  concentre  en  préseucedu  siliciure,  l'allaqiifi 
se  pi-oduil  et  elle  devient  très  rapide  avec  les  bydrates  al- 
calins fondus. 

Les  carboufltci  alcalins  en  fusion  allaqucnl  égaleiiieiillc 
siliciure. 

L'azotale  de  potassium  fondu  est  saus  action  au-dcssotU 
de  fia  température  de  décomposition.  Le  bisulfate  de  jw 
tassium  ne  l'altère  pas  sensiblement  au  rouge. 


Analyse.  —  L'analyse  du  i 
faite  très  facilement  en  utilisa 
cblorbydrique. 


obalt  a  pu  eut  J 
solubilité  dans  l'aatie  I 


Cobalt (i^,9"      (17.^ 


3a,  5o 
66,93      6?fl 


Les  analyses  lel  IV  se  rapportent  h  un  échantillon  souiP' 
d'un  peu  de  siliciuie  de  fer  provenant  du  siliciure  de  cui*"*! 


SUIl    LES    SILlCIUnES    DE    COBALT.  â^r) 

lalogîe  existant  entie  les  formules  el  les  propriëtés 
«lesdeux  siliciures  de  cobalt  précédenls  et  celles  des  sili- 
cîures  de  fer  permellail  de  prévoir  l'existence  d'un  iroi- 
iième  composé  plus  riche  eu  silicium  comparable  àSi'Fe. 
Les  essais  ijne  nous  avons  faits  dans  celte  voie  ont  con- 
firmé nos  prévisions.  Un  tel  composé  prend  en  eUel  nais- 
sance lorsque  l'on  cliaulfe  le  cobalt  en  présence  d'un  excès 
de  silicium  fondu,  ou  t|uand  on  soumet  à  l'action  du  four 
électrique  un  mélange  de  siliciure  de  cuivre,  de  cobalt  et 
de  silicium.  Dans  ce  dernier  cas,  le  composé  est  mieux 
cristallisé  et  plus  facile  à  puriiier. 

Préparation  du  siliciure  Si-Co.  —  La  préparation  doit 
être  efTectuce  de  la  façon  suivante  :  on  place  dans  un 
creuset  de  charbon  200^  de  siliciure  de  enivre,  ao»  de 
cobalt  et  3o^  de  silicium  cristallisé.  Ce  creuset  est  ensuite 
porté  dans  le  four  électrique,  où  on  le  maintient  5  à  6mi- 
nutes,  le  courant  étant  de  yoo""'!'  sous  40'"'"  à  So*"'",  Le 
culot  métallique  ainsi  obtenu  se  brise  très  facilement,  sa 
cassure  est  d'un  gris  bleu  foncé.  On  le  pulvérise  groe- 
sièremciiL  et  ou  le  trai  te  successivement  par  l'acîdi;  azotique 
et  par  la  lessive  de  soude  en  ayant  soin  de  la.er  à  l'eau 
après  l'action  de  chaque  réactif.  Ces  traitements  alternés 
sont  continués  jusqu'à  ce  que  l'acide  azotique  n'enlève  plus 
de  métal.  Le  résidu  pulvérulent  et  cristallia  est  alors 
additionné  d'acide  chlorhydrique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  à  la  température  du  balu-marie.  Ce  réactif  dissout 
le  siliciure  SiCo  qui  se  forme  toujours  dans  cette  prépa- 
ration en  petite  quantité.  Le  siliciure  Si'Co  esta  peu  près 
inattaquable  dans  ces  conditions.  Le  produit  est  enfin  lavé 
à  l'eau  et  séché  à  l'étuve. 

Les  analyses  faites  sur  des  échantillons  provenant 
d'opérations  diûerentes  montrent  bien  que  le  composé 
ainsi  formé  a  pour  formule  Si-Co.  11  renferme  souvent 


ajti  PAUL    LEDEjIU- 

comme  impureté  un  peu  Je  silîciure  de  carbone. 


Silicium  pour  iwi 1B,3o        .48, o5         ^7,8-!         ^8,69 

Cobalt  pour  100 3», 92         îi  .Gi         5i  ,77         5i,3o 

Les  calculs  ont  été  pffeclués  après  avoir  préalableminl 
retranché,  du  poids  de  la  prise  d'essai,  celui  du  siliciure 
de  carbone.  Ce  dernier  était  ilétertiiiné  eu  dissolvant  le 
siliciure  de  cobalt  dans  l'acide  fluorbydrîque. 

Propriétés.  —  Le  siliciure  de  cobalt  Si'Co  se  présealï 
sous  la  forme  de  petits  crisianx  de  couleur  foncée  à  refleU 
bleuies.  Il  parait  cristalliser  dans  le  système  cubique  ei 
présenter  le  plus  souvent  la  forme  oclaédrique.  Noos 
n'avons  pu  faire  cependant  une  délermitiaiion  rigoureuse. 
Sa  densité  à  0°  est  de  5,3.  Sa  dureté  est  comprise  eoire 
4  et  S, 

Le  fluor  ne  l'attaque  pas  à  froid;  mais,  si  l'on  chauffe 
légèrement,  l'incandescence  se  produit,  et  il  se  dégage 3u 
fluorurt'  de  silicium,  en  même  temps  qu'il  se  forme  ou 
Uuorure  Je  cobalt  rouge  fondu,  semblable  au  ûuorurcCot' 
décrit  par  St.  C.Poulenc  (').  Leclilorene  réagit  qu'à  3oi)'f 
le  brome  au  rouge  sombre  et  l'iode  à  peu  près  à  la  mttot 
température,  mais  sans  incandescence  visible. 

Dans  l'oxygène  pur,  vers  i  aoo",  le  silîciure  n'estallén 
que  lies  superficiellement.  Le  soufre  en  vapeur  estai" 
action  au  point  de  ramollissement  du  verre  de  Bobëme. 

L'acide  sulfurique  ut  l'acide  azotique  étendus  ou  con' 
cenlrés  n'attaquent  pas  ce  siliciure. 

L'acide  cblorhjdrique  conceniré  réagit  lentement  àsa 
température  d'ébullilion.  L'acide  fluorbydrique,  au  con- 
traire, donne  en  quelques  instants  une  dissolution  com- 
plète. 

{')  C.  POL-LËNC,  Comptes  rendus.  1.  CXIV,  1852,  p.   ijaS. 


anaclîum.  L'acide  v)di- 
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des  louiposés  du  siticiiim  et  di 
Jique,  dii(|iiel  nous  souiiiie.s  pailis,  a  élé  piéparé  soil  par 
la  mélliodc  que  l'iiii  de  nous  a  iiidic|iiéi!  précéda  m  inenl, 
soit  par  la  décoiiiposilioii  an  moyen  d'une  élévation  de 
lempéialure  du  méla\anadaled'aniiiioiMni|ue  pur.  L'acide, 
après  sa  piépaialion,  tïiait  refondu  an  moinetil  même  de 
l'es  péri  ence,  dans  une  capsule  de  plaLÎiie,  pour  le  pri«r 
complètement  d'eau.  Nous  devons  rappeler  cjue,  à  11 
haute  tcmpéralure  du  fourélectrî(|ue,  ce  composé  est  1res 
volatil;  aussi,  dans  un  grand  nombre  de  nos  expériences, 
avous'uous  préféré  partir  de  l'uxyde  V"0'  qui  était  obiena 
par  réduction  de  l'acide  vanadique  au  rouge,  dans  tiD  cou- 
rant d'hydrogène  pur  et  sec. 

SlLICIDBB  DE  VANADIUH  VSi'. 

Préparalion.  —  1°  Dans  une  série  d'expériences  pré- 
liminaires, nous  avons  chauffé,  au  four  électri(]ue,  Je 
l'acide  vanadique  avec  des  proportions  variables  Je  (ili- 
cium.  La  masse  lond  avec  rapidité  et,  en  étudiant  ensuiie 
les  produits  obienus,  on  reconnaît  facilement,  pardes  irii* 
lemenls  au  moyen  d'une  soluiiun  alcaline  étendue,  ijM 
l'on  se  trouve  en  piéaence  de  différents  siliciures. 

Il  se  produit  un  équilibre  variable  avec  la  tempéraïuf* 
et  la  présence  d'un  excès  plus  ou  moins  grand  de  silicioo 
fondu.  Pour  arriver  an  composé  VSi*,  nous  avons chiaSé 
un  mélangu  d'oxyde  vanadique  VO'  avec  un  peu  plus  de 


cinq 


)  poids  de  silicium  pur  et  crïsl 


tion  se  produit  selon  l'égalité  suivante  ; 

aVîOî-i-iiSi  =  4VSi'-t-JSiO'. 

Dans  ces  conditions,  il  reste  dans  le  bain  en  fiisiot 
excès  de  silicium  el  il  ne  se  produit  que  le  composé  VS^  I 
il  l'état  cristallisé. 


Ces  expériences  avaieiU  été  faites  avec  un  courant  de 
600  ampères  sous  5o  volls.  La  cliaulTe  durait  de  4  à  5  mi- 
nutes, mais  était  assez  liifGcile  à  conduire. 

Nous  avons  préféré  ensuite  employer  un  courant  plus 
ÎDlense  ei  cIiaufTer  moins  longtemps.  Dans  une  nouvelle 
série  d'expériences,  nous  avons  iililisé  un  couranl 
de  looo""!'  sous  So'"'"  et  nous  n'avons  chaufle  que  2  mi- 


Le  culc 
traité   su 

IL  met 
bain- 

allique    obtenu  dans 
marie   par  une  solui 

ces    conditions   est 

lion  de  potasse  à   10 

pour  100, 
est  termîi 

jusfiu'au  nu 
lé.  Le  dépôt 
puis  chauffé 

cristf 
aubs 

.  où  tout  dégagcmeni 
.llin  est  lavé  ensuite 
<in-marieavec  de  l'ac 

t  gazeux 
par  dé- 

ide  azn- 

tique  à  5o  pour  100  ou  de  l'acide  sulfurique  concentré.  II 
est  utile  de  renouveler  le  traitement  par  la  potasse  et  par 
l'acide  cinq  ou  six  fois,  aiin  que  le  siliciure  soit  tout  à  fait 
pur.  Eniin,  dans  certaines  opérations,  on  sépare  quelques 
petites  lamelles  de  graphite  au  moyen  de  broraoforme.  Le 
graphite  vient  nager  à  la  surface  de  ce  liquide  et  peut  être 
enlevé  avec  facilité. 

On  peut  encore  préparer  ce  siliciure  par  la  réduction 
d'un  mélange  de  silicium  et  d'acide  vanadique  par  du  ma- 
gnésium en  poudre. 

Pour  faire  celte  expérience,  on  mélange  lo^  d'anhy- 
dride vanadique,  lo^  de  silicium  et  5b,  5  de  magnésium 
exempt  d'huile  el  de  fer,  en  poudre  fine.  Ce  mélange  est 


atlum 


lep, 


'océdé  de  Goldscbmidt,  eu  l'additionnant 
d'une  petite  quantité  de  magnésium  et  de  peroxyde  de  ba- 
ryum. Lorsque  la  réaction  est  bii?u  conduite  ou  trouve, 
au  fond  du  creuset,  une  masse  de  siliciure  parfaitement 
fondue,  que  l'on  traite  par  l'acide  azotique  à  10  pour  100 
d'abord  à  froid,  puis  à  l'ébullition.  Le  produit  crislatlisé, 
séparé  par  lévigalion,  est  cliaull'é  ensuite  au  bain-maric 
t^C  uue  solution  de  potasse  à  10  pour  100.  Enfin,  le  résidu 
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est  lavé  t: 

t  séclié,  puis  iraiié  au  bain 

desablepardel'aoSn 

sulfuriqu 

e   concentré,  pour  altaqu 

r  quelques  fragments 

de  n,agn 

sic  fondue.  Ces  tiailemei 

is  doivent  ètie  répéiés 

jusqu'à  c 

que  les  réactifs  ne  produis 

nt  plus  aucune  (lécoED- 
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Propi 

iétés.  —  Ce  siliciure  se  p 

résente  soua  forme  de 

prismes 

brillants  à    aspect  méialli 

[ue.   Il  a    une  densili 

dfi4,4a, 

raye  le  verre,  est  fusible  e 

t  volatil  au  four  élec- 
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Cesil 

ciure,  semblable  eu  cela  à 

de  nombreux  produits 

préparés 
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je,  possède  une  grande 
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11,  la  benzine,  l'alcool, 
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avons  trouvé,  comme 

véHlable 

dissolvant,  que  le  siliciun 
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lent,  on  le  siliciure  de 

cuivre  lo 

udu. 
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e  sont  sans  action  sur 
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l'acide   tiuorbydrique,   u 

ème  étendu  el  froid,    , 
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siliciure  de  vanadiom 

.l'est  pa 

attaqué  par  le  fluor.  Il  f 

aul  même  le  porU'rail 

rouge  po 

ir que  la  décomposition  se 

iroduise;  il  brûle  aloii 

avec  incandescence,   en  fournisaaii 

1  un  résidu  brun  ver-    , 

dàire.  Chauffé  dai.s  l.=  cl.lore,   la  t 

action  se  produit  sans 

dégagcm 

l'ni  de  lumière;  ellii  fourn 

t  un  liquide  brin,  foncé 

qui  se  solidifie  à  —  38%  en  une  m 

asse  cristalline  de  con- 

leur  rouge.  Ce  liquide  est  immédi 

lemcni  décomposa  pit 

l'eau,  en 

donnant  de  la  silice  liydia 

tée,  u.ie  soUitîoi.  blene 

d'oxyde 

de  vanadium  et  de  l'acide 

rlilo.bydrique.  Ce  sont 

les  carac 

ères  d'un  mélange  de  clilorure  de  silicium  SiÙ'    J 

et  de  cl. 

orure  de  vanadium  VCl'. 

^ 

siliciure  sans  incandescence  au 
ibliriié  noir  amorphe,  du  bro- 
ilimé  oraiigR  dëconiposable  par 
racières    du    liromure    de    sili- 

lerii  cliaulTée  avec  ce  siliohirede 
Liiie  aiiaqiie  superticielle  cl  sans 
incandescence. 

De  monte  l'oxjgène,  le  soiiTie  et  l'bydrogène  sulfuré  ne 
produisent  qu'une  ailaque  Eres  ieule  à  la  tempéralure  de 
fusion  du  verre 

l.e  siliciure  de  vanadium  cliaull'é  dans  un  courant  de 
(;az  acide  chlorbjdiiqiie  rsl  altaqiié  sans  incandt-scence  et 
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le  produit 

incolore  bouillant  i 
le,  un  sublimt»  vcrdàlre  qi 


î  est  le 


fournit  les  réac- 
rouge  très  déli- 
t  donnant  les  réactions  du 

1  fusion, 


produit  un  lit 
silicichloroCor 
tionsducl.Iornre  VCI" 
quesceni,  soluble  dans.l 
eblormeVCI». 

Quand  on  traite  ce  siliciure  par  de  la  potassée 
il  y  a  tout  d'abord  un  vif  dégagement  de  gaz,  et  il  se  pro- 
duit un  mélange  de  silicate  et  de  vanadatc  de  potassium. 
Pour  être  coniplcic,  ratlaqu':  doit  être  assez  longue.  Si 
l'opéraiiou  ne  dure  que  quelques  minutes,  il  se  produit 
tout  d'abord  un  résidu  riche  en  acide  vanadique.  La  soude 
donne  des  réactions  ideniiques.  Le  gaz  ammoniac  à 
looo"  ne  produit  qu'une  attaque  superficielle. 

Les  métaux  en  fusion  se  conduisent  dill'éremment  au 
contact  de  ce  siliciure,  suivant  qu'ils  forment  plus  ou 
moins  facilement  des  combinaisons  soit  avec  le  silicium, 
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soil  avec  te  vauadîuui.  C'est  ainsi  que 
décompose  complètement  une  petite  qu 
ciure  en  produisant  du  siliciure  de  cuii 
cuivre-vanadium.  Au  contraire,  en  prési 
il  ne  sera  que  partiellement  dtcojnposé,  i 


le  cuivre  fondu 
antîié  de  ce  sili- 
ire  et  un  alliage 
ence  de  l'argent, 
:n  fournissant  du 


e  compose  ne 
aDadiumdu» 


<i(ls  (léier- 


silicium  et  du  vanadium  que  l'on  peul  ensuite 

culot  d'argeiil   mélallique.  Avec  l'éiain,  la  réaction  est 

idenii(|ue. 

Anulyse.  —  L'analys<:  assez  délical 
nous  a  pas  permis  de  doser  le  silicium 
le  même  écliaiilillon. 

Pour  doser  le  vanadium,  on  aLtaf| 
miné  de  siliciure  par  l'acide  lliiorliydri(|Ue  pur  à  5  poar 
100.  On  fillre  pour  séparer  le  silieium  insoluble,  puis  on 
évapore  à  sec  après  addition  d'une  petite  quanlilé  d'aciile 
nitrique  pur.  L'acide  vanadique  ainsi  obteun  est  fondu, 
puis  pesé. 

Le  dosage  du  silicium  a  été  exécuté  en  attaquant  un  poïils 
dotiné  de  siliciure  par  de  la  potasse  en  fusion.  On  repreuti 
par  l'eau,  on  additionne  d'acide  cliloiliydrique  et  l'on 
évapore  à  sec.  Cette  opération  doit  être  reprise  Lrois  fois  - 
Enfin,  la  silice  est  délermiiiée  par  la  mélliode  ordinaii'ee0 
évaporant  à  sec  et  en  reprenant  par  l'acide  sulfuriq**' 
éieodii. 

Nous  avons  obtenu  ainsi  les  chillVcs  suivants  : 

Théorie 
I.  II.  III.  pourVSi'- 

^8,23  48, 3o  i7,Bo 
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lain!^* 


de  vanadium  V"0'. 


s  la  préparation  précédente  en  uiainlç 
nge  un  excès  de  vanadium,  nous  obliet»^ 
Il  composé  ;  seulenienl  cette  expérience* 
à  cause  de  la  facile  vaporisation,  à  cet*-* 
:,  soit  de  l'acide  vanadique,  soit  de  l'osyc^* 


siLiclunes  de  van.ydii 
Lorsque  l'on  chaufTe  au  fiiur  élei^ 
l'oxyde  V-0'',  en  présence  de  silîci 
mélange  .le  ])Iiisi('Uis  siliciures  reiirei 
VSiîelV'Si.  Mais,  romme  le  silidi 
TanatliuiD  VSi^  est  moins  fnsibli 
doilèlre  prolongée.  Dès  lois,  l'esi 
est  volaiîlisé  et  l'on  retombe  dan 


mation  di 
de  sîlJciiii 

Uji  terlaiii  nombre  J'expérienres  oi 
également  en  réduisant  par  le  magiiésiui 
vanadiqne  en  présence  de  silii'ium,  Ce  ii 
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[ue  un  excès  de 

,  oit    obtient  un 

ni  les  composés 

le  plus  riche  en 

que  l'uulre,   la  cliaiirTe 

!s  d'oxjde  de  vanadium 

les  conditions  de  for- 

VSi*,  alable  en  présence  d'nn  excès 
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e  poursuivies 

I  excès  d'acide 

itatige  au  conlact 


d'une  llamme  devient  explosif,  mais  nerourull  pas  desili- 
ciure  de  vanadinm. 

Préparation.  —  r"  Nous  avons  pu,  cependanl,  obtenir 
ce  sïliciureen  cliaiiiraiit,  dans  un  l'reuset,  au  fuur  cl(?c- 
Irique  un  mélange  de  V^O' lao' Si  i4^  au  moyen  d'un 
courant  de  looo  ampères  sous  5o  volls,  La  qnaiililé  d'oxyde 
de  vanadium  employé  dans  ce  mélange  est  quatre  fois 
supérieuie  à  celle  qui  seraii  nécessaire  pour  dojiner  ce 
siliciure  d'après  l'égalité  suivante  : 

aV>0'H-5  Si  =  2V'Sl+:jSiO>.  , 

Si  l'on  répète  celle  réaction  avec  l'acide  vanadiqui;,  il 
faut  employer  un  poids  dix  Fois  supérieur  à  celui  qui  est 

rdiqué  par  l'égalité  suivante  : 
.^  ViOi-(-7Si  =2  V»Si-i-5SiO>. 


Pendant  celte  préparalioi 
vauadiumest  volatilisée,  et  i 
élé  trop  longue,  qu'un  petit 
partie  supérieure  de  ce  lii: 
petite  quantité  d'une  matière  uoite,  ai 
quabte  par  les  acides  et  les  alualis,  el  qii 
ment  du  siliciure  blanc  à  aspect  métallique.  On  réduit 


pi  lis  gra  nde  partie  du 
reste,  si  laclianfFe  n'a  pas 
ide  siliciure  V«Si.  A  la 
ou  trouve  toujours  une 
ire,  amorphe,  non  atta- 
are  facile- 


siliciure  en  peiils  fragments,  puU  on  le  cliaafTe  avec  de  ^ 
l'acide  sulfurique  coniviiiré  pendant  deux  heures.  Après  .« 
lévigation  à  l'eau,  on  le  conraaae  bous  forme  d'une  poudrea^^ 
grossièi-e  qui   est  mainleMue  dans  une  solution  bonîllante:^^ 

de  potasse  à  lo  pour  loo,  Elnlïn,  on  traite  par  le  broniO 

forme,  pour  sé|iarer  une  petite  quanlilé  de  graphite. 

a"  Nous  avons  encore  obtenu  ce  siliciure  parl'action  dt^     i 

silicium  sur  le  carbure  de  vanadium  ('  ).  Ce  dernier  com^ 

pose,  étant  stable  et  peu  volatil  à  la  température  du  fou^^^ 
électrique,  permet  de  maintenir  à  l'état  liquide  un  ex  ce,    — ; 

de  vanadium  en  présence  du  silicium  liquide.  A  cet  eflet- , 

nous  avons  cliaulTé  un  mélange  d'oxyde  de  vanadium,  d*"^ 
silicium  et  de  (Carbone  répondant  a  l'égalité  suivante  : 


en  ajanl  soin  toutefois  d'augmenter  de  ■—  le  poids  d-^HI 
l'oxyde  de  vanadium.  Ce  mélange  est  cliautlé  dans  u^^B' 
creiïset  de  charbon  pendant  4  minutes  avec  un  courant  X~^ 
5oo  ampères  sous  5o  volls.  Le  culot  très  bien  fondu,  retir""* 
du  creuset,  renfermait  un  mélange  de  siliciure  V'Sîet  d  "W 
carbure  de  vanadium  VC. 

Pour  obtenir  le  siliciure  pur,  la  masse  concassée  e^  ' 
chauffée  plusieurs  heures  avec  de  l'acide  azotique  ^ 
5o  pour  loo  qui  détruit  tout  le  carbure,  puis  avec  uis  ' 
solution  de  poiasse  à  lo  pour  loo. 

3"  Enfin,  nous  avons  utilisé  le  siliciure  de  cuîvt"* 
maintenu  à  son  point  d'ébullition  pour  faire  réagir  u  *^ 
excès  de  vanadium  sur  le  silicium. 

Nous  avons  préparé  tout  d'abord  le  mélange  suivant  ' 
oïjde  de  vanadium  V^O',  i5  parties;  silicium,  ^  i 
cuivre,  a.  Nous  avons  chauOé  ensuite  ce  mélange  au  foi^  * 
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sîliciure  en  pelîls  fragmt 
l'acide  sulTurique  concpiii 
lévigaiion  à  IVau,  on  le  c 
grossière  qui  esi  t 


ts,    puis  on  le  chauffe  avec  d^ 
;  |>eiidanl  deux  heures.    Aprèb- 
icasse  sous  forme  d'une  poutlr^K 
e  dans  une  solution  boiiillant^^ 
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de  poiasse  à  lo  pour   loo.  Enfin,  on  traîle  par  le  bromo 

forme,  pour  séjiarei-  une  peiile  (|uantîlé  de  graphite. 

2°  Nous  avons  encore  obtenu  ce  siliciure  parl'aciion  di:^a 

silicium  sur  le  carbure  de  vanadium  ('  ).  Ce  dernier  com 

pose,  ëiani  stable  et  peu  volatil  à  la  lempéralure  du  fouE= 
électrique,  permet  de  maintenir  à  l'étal  liquide  un  eseè,       . 
de  vanadium  en  présence  du  silicium  liquide.  A  cet  effet        , 
nous  avons  cliauffé  un  mélange  d'oxyde  de  vanadium,  di 
silicium  et  de  carbone  répondant  à  l'égalité  suivante  : 

îV^O'-i-iSi-i-SC  =  2Vï5i  -i-iCO' 

I  toutefois  d'augmenter  de  —  le  poids  d^  ^ 
l'osyde  de  vanadium.  Ce  mélange  est  rbaullé  dans  uwa 
creuset  de  charbon  pendant  4  minutes  avec  un  courant  9« 
5oo  ampères  sous  5o  volts.  Le  cnlot  très  bien  fondu,  retira 
du  creuset,  renfermait  un  mélange  de  siliciuie  VSi  et  do 
carbure  de  vanadium  VC, 

Pour  obtenir  le  siliciure  pur,  la  masse  concassée  est 
bauQée  plusieurs  heures  avec  de  l'acide  azotique  à 
5o  pour  100  qui  détruit  tout  le  carbure,  puis  avec  ua^ 
solution  de  potasse  à  lo  pour  loo. 

3°  Enfin,  nous  avons  utilisé  le  siliciure  de  cuivre 
naintenu  à  son  point  d'ébutlitïon  pour  faire  réagir  u1 
excès  de  vanadium  sur  le  silicium. 

Nous  avons  préparé  tout  d'abord  le  mélange  suivant     ■ 
oxjde    de    vanadium    V^O',     i5    parties;    silicium,   7   ' 
.  Nous  avons  chaulï'é  ensuite  ce  mélange  au  foi»  "^ 
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siliciure  en  peiits  fragments,  puis  on  le  chauffe  avec  d& 
l'acide  sulfurique  concenlrë  {lendant  deux  heures.  Aprè& 
lévig^alion  à  l'eau,  on  le  conrasse  sous  forme  d'une  poudrer 
grossière  qui  est  maintenue  dans  une  solulion  bouillante 
de  polasae  à  lo  pour  loo,  Enlin,  on  traite  par  le  bronio — 
forme,  pour  séparer  une  |ietil("  quantité  de  graphite. 

2,°  Nous  avons  eiieore  obtenu  ce  silîciure  par  l'action  Atm. 
silicium  sur  le  carbure  de  vanadium  (  '  ).  Ce  dernier  com — 
pose,  étant  stable  et  peu  volatil  à  la  température  du  four- 
électrique,  permet  de  maiiilentr  à  l'état  li(|uide  un  excès 
de  vanadium  en  présence  du  silicium  liquide.  A  cet  elTeCv 
nous  avons  cliaulfé  un  tnélange  d'oxyde  de  vanadium,  d^ 
silicium  et  de  carbone  répondant  à  l'égalité  suivante  : 


aV>0>- 


^3C  = 


»V'Si- 


iCO' 


;  poid 
i  dans  \ 


en  ayant  soîn  toutefois   d'augmenter  de  jL  l< 
l'oxyde  de  vanadium.   Ce   mélange  est   ibaull! 
creiïsel  de  charbon  pendant  4  minutes  avec  un  couraul 
5oo  ampcies  sous  5o  volts.  Le  culoi  très  bien  fondu, 
du  creuset,  renfermait  un  mélange  de  siliciure  V'Si 
carbure  de  vanadium  VC. 

Puur  obtenir  le  siliciure  pur,  la  masse  concassée 
cliauflée  plusieurs  bi'urcs  avec  de  l'acide  azotique  b 
5o  pour  loo  qui  détruit  tout  le  carbure,  puis  avec  une 
solution  de  potasse  à  lo  pour  loo, 

3"  Enfin,  nous  avons  utilisé  le  siliciure  de  cuivr* 
maintenu  à  son  jioint  d'ëbullltion  pour  faire  réagir  u*^ 
excès  lie  vanadium  snr  le  silicium. 

Nous  avons  préparé  tout  d'abord  le  mélange  suivant  ■ 
osyde  de  vanadium  V^O'',  i5  parties;  silicium,  7  ' 
cuivre',  2,  Kous  avons  chauii'é  ensuite  ce  mélanee  au  fou*  ^ 


(')  U.  MuisSAN,  Etude  de  la  fonte  et  du  caibiire  de  vanadia^'^ 
(  Comptes  rendus,    l.  CXXII,   1896,  p.   1297,    ei  Le  four  èlmtriq»'^ 


Jk 


silic 


1  pem 


l'acide  siilfurique  c 


lé 


igaiio 


iVe 


i  on  le  cltaulTe  avec  I 


sforr 


grossière  qui  est  maii 
de  potasse  à  lo  poiii- 
forme,  pour  séparer  ii 

1°  Nous  avons  encore  obi 
silicium  sur  le  carbure  di 


lieures.  Ap^ 
e  d'une  poat 
itîon  bouillante 

[.•  par  le  bromo- 


posc,  ' 


.able 


Enfin 
le  peliu'  quantité  de  grapblte. 

p.,r.c, 

O.CcI, 


:  peu  volatil  à  la  lempéralure   du  four- 


de  vanadium  en  présence  du  silicium  liquide.  A  cet  eflet— 
uous  avons  chauffé  un  mélange  d'oxyde  de  vanadium,  Jœ 
silicium  et  de  carbone  répondant  à  l'égalité  suivante  : 


.^VîO'- 


>i  +  3C  =  iVîSi- 


■JCOî 


en  ayant  soin  toutefois  d'augmenter  de  ~  le  poids  d.  ^ 
l'oxyde  de  vanadium.  Ce  mélange  est  oliaullé  dans  u^ 
creuset  de  charbon  pendant  4  minutes  avec  uu  courant  i« 
5oo  ampères  sous  5o  volts.  Le  culot  très  bien  fondu,  relir-e 
du  creuset,  renfermait  un  mélange  de  siliciure  V^Sl  et  du 
carbure  de  vanadium  VC. 

Pour  obtenir   le  siliciure  pur,   la  masse  concassée  est 


cliaufî^e  plusiei 
5o  pour  loo  qui 
n  de  polai 


bcu 


;  pur, 


détrr 


Lvec    de    l'acide    azotique    ^ 
tout  la  carbure,  puis  avec  une 


soluti 

3°  Enfin,    nous    avons    utilisé    le    siliciure    de    cuivre 

maintenu  à   son  point  d'ébullition  pour  faire  réagir  uO 

silicium. 


eiccèsde  vanadiu 

Nous  avons  préparé  loui  d'abord  le  mélange  suivant  - 
oxyde  de  vanadium  V^O',  i5  pariîes;  silicium,  y  ï 
cuivre',  a.  Nous  avons  chauffé  ensuite  ce  mélange  au  foL** 


s  celle  en 
colique,  ils    prc 


I  lorsqt 


on  les  traite  par  T  acte 


iduiseiit  un  liquide  bleu  renfermaul    c3e 
l'oxyde  V^O'' 

De  même  la  réaction  n'est  que  superficielle  à  la  lemj>«- 
raturc  du  rouge,  en  présence  de  la  vapeur  de  soufre  et  «3e 
l'hydrogène  sulfuré. 

A  la  même  température,  le  gaz  ammoniac  ne  fourK^î' 
aucune  réaction  avi^c  ce  siliciure. 

Au  contraire,  le  gaz  acide  chlorliydrïque,  vers  8o<:3°i 
l'atiaque  complètement,  sans  incandescence,  en  prodiX^î' 
gant  une, masse  de  petits  cHslauxbiillanis  de  couleur  br-W3n 
rouge.  Ces  cristaux  sont  de  suite  décomposés  par  l'e^  iii 
avec  formation  d'une  solution  brune  qui,  par  additî  ^^ 
lent  bleu  verdâtn;.  Ces  cristaux  s(^ il 
azotique  el  cblorhjy- 


d'acide  azotique,  di 
de  même  di'composés  p 
drique,  avec  dégagemen 
tîon  riclie  en  vanadium 
de  l'acide  chlorliydriqu 
cliloruie  double  de  silic 


t  gazeux  et  production  d'une  sot  V'' 
.  Il  se  forme,  dans  celte  réactiva" 
e  sur  le  siliclnre  de  vanadium,  ■«M 
;iutn  et  de  vanadium. 
Le  siliciure  de  vanadinm,  chauffé  au  four  électriqiKi 
en  présence  du  carbone,  est  pattiellemeiit  décomposé  * 
donne  naissance  à  un  éijiiilibre  entre  le  carbure  et  Je  sili- 
ciure, ainsi  que  nous  l'avons  expliqué  précédenimenL  * 
propos  de  la  préparation.  Ce  siliciure  de  formule  V*Si  ^t 
stable  en  présence  d'un  evcès  de  carbure  fondu. 

Chauffé  au  four  électrique,  au  contact  d'un  excès  ^^ 
silicium  liquide  maintenu  à  son  point  d'ébullition,  '' 
puis  se  décompose,  ne  pouvant  £^*' 
conditions  ;  il  se  transforme  complet**' 
i  VSi=  qui  a  été  recueilli  el  analy.^^' 
;met  donc  de  passer  de  l'un  à  l'autre  cjS^*^' 
vanadium, 

vanadium  V-Si  est  décomposé  au  l'ou  B^ 
par  le  sodium  en  fusion.  De  même,  en  présence  d'^^^" 
grand  excès  de  cuivre  fondu  an  four  électrique,  il  fourir::^ 


fond,  s 

e 

dissout, 

exislLT 

d 

ans  CCS    c 

Celle  r 

a 

Clion  pei 

deux  ni 

i 

iurcs  de 

Le  II 

I 

îure  de 

Ils,  a  une  densité  de  (),  43.  U  est  fusible  et  volatil  aul 


électriqui 


é(|ui!ibre  qui  se  produit  à  tiaute  température 
e  Pacide  vanadique  et  le  silicium  est  variable  suivant 
l'un  des  deux  corjisse  trouve  en  excès  dans  le  mélange 


que 
fondu. 

Eu  ré|iétant  celle  exp<!ri« 
d'acide  vanadique,  d'osyde  1 
il  se  produit  le  siJicinre  cris 
de  ce  derni<r,  sa  dtnsité  5, 


en  présence  d'un  excès 
e  carbure  de  vanadium, 
>é  V*Si.  La  composition 
sa  couleur  blanche,  son 


attaque  plus  facile  par  le  iluov,  le  chlore  el  surtout  le 
brome,  l'action  de  l'acide  chlorliydri(|ue,  entin  sa  facile 
décomposition  par  le  silicium  en  fusion  suffisent  pour 
le  différencier  neliemenidii  silicîure  VSi'. 

Enfin,  celte  'élude  nous  démontre  que  le  vanadiam 
fournil,  avec  le  siliciunj,  an  moins  deux  composés  VSÎ* 
et  V*Si.  Nous  ajouterons  que,  dans  nos  traitements  par 
les  acides  et  les  alcalis,  nous  avons  rcmari|ué  l'exiatâuee 
d'un  lioisième  silieiure  que  nous  n'avons  pu  isoler,  aJH- 
ciuie  pins  facilement  attaquable  el  qui  serait  peut-être  le 
composé  VSi,  Dans  Ions  les  cas,  nous  voyons  déjà  (jub  le 
carbone  à  la  lenipéiaiure  du  four  éiecin'que  ne  donne,  a»«c 
:ul  carbure  de  formule  VC,  tandis 
les  mêmes  conditions,  fournit  plu- 


ie vanadium,  <ju'un  : 
que  le  silicium,  dans 
sieurs  composés. 


side 


:ablis 


lilibrf 


s'appliqui 
E  produ: 


t  de  plus  que  les  lois  qui  pré- 
s  solutions,  à  la  lempéraiure 
i  aux  réactions  du  four  élec- 


.  le  carbure   de  vanadiu 
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HECIIKIICIIES   SUR  L'ACTIA^    RCCIPROQIE 
DE  DEl\  IJQlinES  SAL1\S^ 

Par  m.  BKRTHELOT. 

SEPTIÈME  MKMOIRE. 


s  COMPLEXES. 


3e  des 


1  les  piles  dans  lesquL-lles  on  fai 


concourir  à  la  fois  les  rëaclions  simples  de  ii 
et  analogues,  avec  les  rendions  oxydantes  et 
prises  séparémeiil  ou  ainiultanéinetil.  Dans 
cas,  l'ëneigie  de  cliatjue  éiénient  de  pilu  pci 


Jtralisalion 
ëductrices, 

es  derniers 


)uUa 


de   pi. 


laiiees,  savoir  : 

1°  La  réaction  simple  de  neuiralisaiîoti  ; 

a"  La  réaction  qui  résulterait  de  l'oppositioti  entre  les 
i;orps  oxyJanLs  et  tes  corps  réducteurs,  envisagés  sépa- 
rémen  t  ; 

3"  et  4"  les  réactions  qui  résulteraient  de  l'atlaquc  de 
cliacuu  des  corps  iulervenanl  daus  la  réaction  siniple^d'un 
côté  par  le  corps  réducteur,  et  d'un  autre  cùlé  par  le 
corps  oxydant. 

Chacune  de  ces  réactions,  envisagée  séparément,  serait 
susceptible  de  former  un  élément  de  pile,  ainsi  qu'il  a  été 
établi  dans  les  Mémoires  précédents.  Mais  leur  superposi- 
tion ne  donne  pas  lieu  à  la  simple  addition  des  énergies 
électriques,  attribuables  à  la  somme  des  réactions  isolées; 
attendu  que  leur  résultante  implique  une  certaine  coor- 
(liaalioti,  uncej'taiD  enchauicuicLil,  qui  se  traduit  parla 
variation  du  débit  électrique.  Les  couditiojis  susceptibles 
(Je    reJidre    ce  débit   ellicacc,    c'esl-à-dîre   susceptible   de 


^tdcPhyi. 


'..  xxvii.  ^^ùï 


■901.)   19 
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produire  dans  le  voltamètre  des  effets  extérieurs  d'élec- 
trolyse  sensibles  plus  ou  moins  intenses,  présentent  une 
importance  toute  particulière,  en  raison  de  leur  application 
à  la  chimie  des  sécrétions  et,  plus  généralement,  à  celle 
des  phénomènes  physiologiques. 

Envisageons  successivement  chacune  des  réactions 
simples  que  nous  avons  étudiées  jusqu^ici,  en  y  ajoutant 
Tinflucnce  des  agents  réducteurs  et  celle  des  agents  oxy- 
dants, pris  séparément  ou  simultanément,  et  en  étudiant 
les  forces  électromotrices  et  l'aptitude  à  un  débit  éleclro- 
lylique  extérieur  manifeste  et  continu. 

Il  n'a  pas  paru  utile  de  déterminer  les  intensités  dans 
toutes  les  séries,  spécialement  dans  celles  où  la  réaction 
simple  donne  lieu  à  des  électrolyses  constatées.  Mais,  ponr 
bien  préciser  les  idées,  on  a  effectué  ces  déterminations 
avec  un  seul  système,  celui  qui  est  constitué  par  la  réaction 
d'un  alcali  libre  sur  l'un  de  ses  sels,  la  soude  sur  le  chlo- 
rure de  sodium.  Ce  système  a  déjà  été  étudié  au  point dç 
vue  de  rinlensité  dans  le  cinquième  Mémoire  (p.  253  et 
suiv.);  on  l'a  examiné  avec  addition  de  pyrogallol  et  d'eao 
oxygénée,  séparément  ou  simultanément, et  Ton  a  <Wle^ 
miné  les  intensités.  Ces  déterminations  suffisent  pour  prd* 
ciser  les  idées  relatives  aux  cas  analogues. 

I.  —  Acide  libre  opposé  a  alcali  libre. 


L'acide  constitue  toujours  le  pôle  positif,   d'ordinairtl^ 
dai\^  le  vase  extérieur,  et  l'alcali  le  pôle  négatif,  d'onfi* 
naire  dans  le  vase  poreux  intérieur. 


y 


3 
e 


1.  Acide  suif  unique  étendu  :  NaOH -f- SO*H'. -* 
Dans  le  vase  poreux  intérieur,  l'alcali,  pôle  — ^  dans*] 
vase  extérieur,  l'acide,  pôle  -\~,  J^^ 

Sans  aucune  addition  :  pour  mémoire. 


I  élément  :  E  =  o^'"'S6o  (équivalant  à  i4^'S2). 


action  normale,  le  redi 
pôle  alcalin  (voir  li 
ialion,  p. 

f  C«HsO>d'abor(l 


polai 


f  G*H'0! 
La  grani 
influencée  par 
cas,  pour  abai: 
dans  les  essai)! 
lème  fourni  pi 
après  qiieli|iies  minutes,  que  £101316=5*""",  au  lieu 
de  ^"'"»,  calculés  d'après  la  mesure  initiale.  Ces  la  élé- 
ments ne  produisaient,  comme  ila  étédil  plualiant{p.  a3o), 
que  diflicilcQient  des  traces  d'éleciroljse  extérieure  snrun 
vohamèlre  renfermant  du  pyrogallol,  en  opérant 
pression  réi' 


des    forces    éleciromotriccs    est    ici   liée-  "- 
la  polarisation.  Celle-ci  agit,  dans  tous  le^ 

ser  rapidenieiil  le  voltage  initial.  En  elTel^e-^ 
d'électrolyse  :    ra  éléments  réunis  du  sys — — 

rSO'H*-hNaOH  seulsn'ont  plus  fourni, -r 


éduîte. 


Au  contraire,  après  additiondepyrogallol  dans  la  pile  au  - 
pôle  intérieur  seul  [système  partiel  (i)],  la  élétoenis  ont= 
donné  un  voltage  total  deE  =  8*°''*,  8  (au  lieudeg'''"',6ca! — 
calés). 

s  décomposaient  alors  l'acide  sulfurïque  étendu  dans  le? 


Toltaméire,  sous  une  pression  de  o'""',-6,  et  cela  très  vi- 

/ 

vement.  Mais  cette  aciiou  a  baissé  au  bout  de  quelques 

Te 

minutes  et  s'est  même  arrêtée  assez  rapidement,  par  IVflel 

T 

delà  polarisaiion.   Le  pyrogallol   et  l'eau  oxygénée  éuol 

'*"! 

ajoutés   simukajiéincnt  [système  complet  (i)],    l'électro- 

«  . 

lyse  extérieure  est  nette. 

<ui 

2.   Acide  chlorhjdrii/iie  et  soude  : 

'PI 

NaOH                          +                           H  Cl 

C 

vase  intérieur  alcalin,  p6lc  —         vase   estiiricur  aciOe,  pôle -f- 
1                                 .                                                                                           ^ 

■ 
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extérieure;  les  effets  étant  prévus  d'après  la  concordai) 
de  ceux  observés  avec  les  acides  sulfurique,  oxaliqu< 
lactique,  azotique,  etc. 

3.   yicide  oxalù/ue  et  soude  : 

XaOII  -^  GÎH2  0* 

vase  intérieur  alcalin,  pôle  —        vase  extérieur  acide,  pôle  + 

Sans  aucune  addition,  pour  mémoire  : 

1  élément  :  o*"'\/|6  (équivalant  à  10^"', 6). 

On  ajoute 

CfiH6  03  intérieur  seul.  o^°'S88  (W^',8) 
(  I  )              ^       puis 

II*  02  extérieure o^"".  Si  (  19'^', 4) 

IPQs  extérieure  seule..  o^"",45  (  io^'*,6) 
(2)              l       puis 

G6  ne 03  intérieur o^ °",  82  (  19^»',  4 ) 

On  voit  (juc  Peau  oxygénée  a  peu  d'influence;  landi 
que  l'agent  réducteur  est  très  eflScacc. 
En  sens  contrarié,  polarisation  : 

ICC  H6  03  extérieur  seul o^"",  'Jo 
puis 
.  112  02  intérieure o'"",37 

i  112 02  intérieure  seule o'"'S58 
puis 
C6 116  03  extérieur o'^'S 3; 

Les  valeurs  sont  du  môme  ordre  de  grandeur  qu'a^ 
SO^H^  et  HCI, 

Essais  électrolytiques  : 

(a).   Rappelons  d'abord  les  essais  faits  avec  la  réacli 
simple  (p.  234)  sans  addition,  lequel  est  susceptible 
donner  lieu  à  une  électrolyse  manifeste  avec  le  vollamèi 
à  acide  pyrogallol. 
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(e).  Glucose  dans  la  pile,  —  Les  mêmes  expérieuces 
ont  été  répétées  en  remplaçant  le  pyrogallol  par  le  ghi- 
cose. 

Le  glacose  seul,  placé  dans  le  vase  intérieur,  n'a  pas 
fourni  d*électrolyse  dans  le  voltamètre  avec  12  élémenls. 

Mais  en  plaçant  du  glucose  dans  le  vase  intérieur  et  de 
l'eau  oxygénée  dans  le  vase  extérieur,  i  2  éléments  de  ce 
système  (E  totale  =  4^**^^*)  ont  décomposé  facilement  l'acide 
sulfurique   du  voltamètre,  sous  une   pression  de  o",02. 

Ils  ont  aussi  décomposé  le  sulfate  de  soude  en  acide  et 
base. 

4.  Acide  acétique  et  soude, 

NaOH  +  G2H*02.  Même  disposition  des  pôles. 
Sans   aucune  addition,     pour    mémoire    :    i    élément, 
E  =  o'^*S48;  équivalente  à  10^*', 8. 
Oji  ajoute  : 

i   G6H6 03  intérieur  seul.. o^*'S85 

(i)  /       puis 

[  H2 02  extérieure o^°^8I 

(  H* 02  extérieure  seule 0^°'',  45 

(2)  <       puis 

(  G«H»08  intérieur o^"'S82 

En  sens  contrarié  : 

C6 H6 03  extérieur  seul o^"",  3o 

(i  hù)        {       puis 

H202  intérieure 0^°", 36 

H2  02  intérieure  seule o^"'S58 

{2  bis)        {       puis 

G6 H6  03  extérieur o^°*S  87 

Valeurs  analogues  à  celles  obtenues  avec  les  acides  pré- 
cédents. 

On  a  cru  superflu  de  faire  des  essais  d'éleclrolyse  exie* 
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Avec  4  éléments  de  ce  même  système  (  E  totale  =  3^°%5), 
on  a  observé  quelques  bulles  rares,  dégagées  dans  l'eau 
simplement  acidulée  (lu  voltamètre,  sous  la  pression  o",o3. 

SO^Na^  a  été  décomposé  aussi  en  acide  et  base. 

(c)  Pyrogallol  intérieur  -l-H^O^  extérieure,  î^^- 
tème  (1)  complet  :  4  éléments  de  ce  système  (S^'^'^S). 
Eleclrolyse  nette  de  Teau  simplement  acidulée,  daus  le 
voltamètre,  sous  pression  réduite.  Gaz  sensibles,  même 
sous  la  pression  o",76. 

Ainsi  l'addition  d'eau  oxygénée  active,  comme  toujours, 
le  pliénomènc. 

{d)  i^o/vwo/ intérieur  seul  :  i  élément,  E=o'°",85. 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3^°**%  4)»  Élecirolyse 
de  l'eau  simplement  acidulée,  dans  le  voltamètre:  quelques 
bulles^  sous  la  pression  o™,  -jô  •,  dégagement  net  sous  o",o3. 

SO^Na^  décomposé  en  acide  et  base. 

(e)  Formol  intérieur  +  H^O^  extérieure  :  i  élément 

E=o-",94. 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  S^^'^^^S).  Éleciro- 
lyse nette  de  l'eau  simplement  acidulée  dans  le  volta- 
mètre, sous  la  pression  o™,o3. 

{f)  Glucose  intérieur  seul  :  10  éléments,  rien. 

(g)  Glucose  extérieure  -{-li'^O^  intérieure  :  10  éléments. 

Electrolyse  dans  le  voltamètre  à  eau  simplement  aci- 
dulée; elle  est  faible,  même  sous  pression  réduite. 

Avec  6  éléments  du  même  système,  rien  de  sensible. 

Tous  ces  résultats  conduisent  aux  mêmes  conclusions 
générales.  Les  résultats  numériques  mêmes  diffèrent pet^ 
d'un  acide  à  l'autre;  ce  qui  montre  la  presque  identité 
des  réactions  qui  déterminent,  dans  les  cas  de  ce  genrCj 
les  forces  électromotrices, 

6.  Acide  azotique  et  soude, 

NaOH  -f-  AzO^H.  Mêmes  dispositions  des  pôles. 
Sans    aucune    addition,    pour  mémoire  :     i  élémeD^ 
E  =o^«",56. 


. 
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(c)  Formol  dans  le  vase  extérieur  seul  ;  système  {^  -ar- 
tîel  (i).  I  élément,  E=:o^®'^,35. 

10  éléments,  rien  dans  le  voltamètre. 

Mais,  avec  i4  éléments  (E  totale  =  5^®"*),  Tacide  sul /u- 
rîque  étendu  du  voltamètre,  sous  pression  réduiteào™,oo5, 
commence  à  donner  quelques  bulles. 

Ainsi  le  formol,  par  exception,  parait  fournir  des  ré- 
sultais efficaces,  lorsqu'il  est  placé,  seul  et  séparément,  ^ 
l'un  quelconque  des  deux  pôles.  Il  en  est  sans  doute  ains' 
parce  que  ce  composé  est  attaqué  tant  par  la  base  alca- 
line que  par  l'acide,  azotique,  quoique  en  formant  des 
produits  bien  différents. 

{d)  Glucose  seul  dans  le  vase  intérieur,   • 

12  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  5'**^^*,  3).  Indices 
observés  de  réaction  avec  30 ^Na^  pur  qui  a  été  sépai*^ 
en  acide  et  base. 

7.  Acide /oj^mû/ue  et  soude. 

NaOH  H-  CH^O^.  Mêmes  dispositions  des  pôles. 

11  y  apolat'isation aveccesystème  seul(p.  213-214» 237)* 
Mais  il  en  est  autrement  lorsqu'on  ajoute  du  pyrogall^^* 

ou  de  l'eau  oxygénée,  chacun  à  son  pôle  respectif.  La  for^^^ 
éleclromotrice  attribuable  au  pyrogallol  seul  est  d'ailleu»'^ 
inférieure  à  celle  que  Ton  observe  en  présence  de  TacicI  ^ 
acétique  au  lieu  d'acide  forniique.  Au  contraire,  Tadd:^  ' 
tion  simultanée  des  deux  corps  oxydant  et  réductet;*- "^ 
(chacun  h  son  pôle  normal)  a  donné  les  mêmes  valeu^*^ 
qu'avec  Tacide  acétique. 

Voici  les  chiffres. 

On  ajoute  : 

G6H6  03  intérieur  seul.  o^'°",35  à    •o^"'^53 
(i)  {       puis 


H2  02  extérieure o^''",85 

/  H2 02  extérieure  seule o^"^45 

(2)  I       puis 

(  G6H6  0»  intérieur o^°^83 


^H  PILES  FOHnÉEs  SUR  héactioh   complexe.  3oi 

"Ulu  sens  coiilrariti  ; 

1    C«U«0=  extéi-ieur  seul (.•'■",  3'i 

a,""'  ]  '■"■• 

^L  r  H'O'  intérieure o"'",39 

H  ,  H'Oi  intérieure  seule o'"",i(; 

(   C^mO»  extérieur o-"".-i"i 

On  voit  que  les  effets  directs,  chaque  corps  étant  à  sou 
(i61e  Tiornial,  août  cou  formes  à  ceux  des  au  ices  acides  orga- 
niques. 

Eu  sens  contrarie  :  iVati  oxygént'i-,  employée  tout 
d'abord,  donne  des  anomalies. 

On  remarquera  que  la  pularîâatiou,  sî  sensible  dans  le 
cas  de  l'acide  opiiosé  à  la  base  seule,  cesse  d'élre  maiiirestc 
lors  des  actions  dijeeteit  de  réduction^  mais  il  eu  subsiste 
([uelque  chose  dans  les  acLioiis  contrariées. 

Essais  électrotyiiques. 

(a)  Pyrogfilloi  intérieur  seul  :  sjslètne  partiel  (i). 

6  élcnienla  de  ce  système  (E  totale  ^  3"''*, a).  Décom- 
position faible,  dans  le  voltamètre,  de  l'eau  simplement 
acidulée. 

4  élémeuls  de  ce  système  (E  totale  =  i""",)).  La 
déeomposilion  de  l'acide  étendu  seul  dans  le  vollamèlie 
n'est  pas  visible. 

Mais,  si  l'on  ajoute  du  pyrogallol  dans  le  voltamètre, 
l'hydrogène  apparaît. 

La  décomposition  de  SO*]Va*  eu  acide  et  base  est  mani- 
feste, après  quelque  temps. 

(b)  Pyrogallol  intérieur  +  Il'O-  extérieure  :  sys- 
tème complet  (i). 

3  élémeuls  de  ce  système  (E  totale  =  a"'").  La  décom- 
position de  l'eau  simplement  acidulée  dans  le  voltamètre 
est  nette  sous  la  pression  o'",o3. 

De  même,  avec  addlliou  de  pyrogallol  dans  le  vulia- 
mèlrej  l'hydrogène  apparaît. 
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(f)  Formol  intérieur  seul,  système  partîl 

3  éléinenis  (le  ce  système  décoinposenl  SO' H^  élcndii 
dans  le  voltamètre,  sous  la  pression  o"",  76,  lis  défom- 
posent  SO'JNa^  pur  en  acide  et  base. 

2  éléments  du  mèiiie  système  ne  décotuposcnt  pas  SO^ H' 
étendu  seul,  dans  lu  voltamètre.  Mais  avec  addition  île 
pyrogallol  H  se  dégage  sous  pression  réduite  à  o^jOûà. 
SO'Wii^  pur  est  décomposé  en  acide  et  base. 

(rf)  Glucose  intérieur  et  IT^O*  extérieure  .•  sjstÈme 
complet  (1). 

12- éléments  de  ce  système  (E  totale  =  4'°"')  décom- 
posent faiblement  l'can  du  voltamètre  acidulée  (pressioi) 
o°,o5). 

Ils  la  décomposent  plus  nettement  elen  formant  H  seni, 
par  l'addition  du  pyiogallol  dans  le  voltamètre;  pression 
réduiie  vers  o"',ooa. 

6  éléments  du  mêlne  système.  La  décomposition  de  l'eau 
acidulée  dans  le  voltamètre  est  douteuse.  Celle  deSO'Na' 
en  acide  et  base  est  manifeste. 

Terminons  par  les  expériences  faites  en  employant 
l'ammon]ai|uc  comme  alcali. 

S.  Ammoniaque  et  acide  chlorkydrique. 
AzIP  -i-  IIGl 

Sans    aucune    addition,    pour     mémoire  :    i    élément, 
E=0"'",38. 
On  ajoute  : 

1   Pyrogallol  intéi'icar  seul "'"".eg 

(,)               j  puis 

l  H"0'  estérieurc o'"'",;8 

i   inO»  extérieure  seule o'^'-j^G 

(a)  puis 

(  Pjrogallol  intérieur o"'",7fi 


^H  PILfiS    FONDÉES    SUB    ni^lÂCTlON    COMPLEXE.  3ù3 

H-^ti  sens  conii'aiié  : 

1   Pyrogallol  extérieur  siïiil o"'",a7 

"  bis)         I       puis 

/  ll'Oî  intérieure o'"",3i 

1   II'O'  intérieure  «eule o""',4G 

(aii's)        '       puis 

^l  Pjrogaili.l  extérieur o'"",3i 
ssais  d'iileiilroiyse  : 
(a)  Pjrogaltol,  au  pôle  alcalin  intérieur  seul  ;  système 
partiel  ("i). 

A  vec  8  élémenis  de  ce  syslèoie  (  C  totale  =  5""",  5),  élec- 
Irolyse  de  SO' H"  étendu  dans  le  voltamètre,  sons  uni; 
pression  de  o^jOS,  gaz  nets.  Sous  la  pression  o"',yG,  elle 
est  invisible. 

6  éléments  du  même  système  (E  tolate  ^  4"*"'ii)' 
Indices  de  décomposition  de  l'acide  simplement  étendu 
dans  le  voltamètre  sous  pression  réduite.  SO'Na^  pur 
décomposé  en  acide  et  base. 

(6)  Pyrogatlol  intéiieuielH^O^  extérieure  :  syslcme 
conjplei(i). 

4  éléments  de  ce  système  (E  totale  =  3"'").  Avec  SO'  H» 
simplement  étendu  dans  le  voltamètre,  pression  o",  o3  : 
gaz  aux  deux  pâles.  SO'Na^  décomposé  eu  acide  et  base. 
(c)  /'ormo/ intérieur  seul,  syslèoie  partiel  (i);  i  élé- 
ment :  o"'",i6. 

12  éléments  de  ce  système,  pas  d'électrolyse  appréciable. 
Rien,  même  en  ajoutant  du  pyrogallol  dans  le  voltamètre, 
(rf)  Formol  intérieur  4-H-O^    extérieure  :  système 
complet(i).  1  élément,  o'"",  3  I , 

lo  éléments  (E  totale  =  3""",i),  rien. 
i6  élémeiiis  (E  totale  =  5"""  environ)  :  dégagement  de 
gaz  faible  dans  le  voltamètre  à  acide  étendu.  Indices  de 
décomposition  de  SO*Wa"  eu  acide  et  base. 
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On  observe  avec  rammoniaque  une  difTérence  coiisid&— 
rable  enlre  les  deux  réducleurs,  pyrogallol  et  formol,  com  - 
trairement  à  ce  qui  arrive  avec  la  soude  :  ce  qui  résulte 
sans  doute  de  la  différence  des  réactions  chimiques. 

Avant  de  conclure,  il  est  nécessaire  d^examiner  des  sys- 
tèmes de  pile  complexe  à  deux  liquides  autres  que  ceux 
qui  résultent  de  la  neutralisation  d'un  acide  par  une  base. 

II.  —  Acide  libre  opposé  a  son  sel  de  sodium. 
1 .  Suif  aie. 

L'acide  constitue  toujours  le  pôle  positif,  d'ordinaire 
dans  le  vase  extérieur,  et  le  sel  le  pôle  négatif,  d'ordinaiie 
dans  le  vase  poreux  intérieur. 

SO^Na^  intérieur  et  SO*H-  extérieur  : 

Sans   aucune   addition,    pour    mémoire   :    i    élément 

On  ajoute  : 

/  G^  116 O^  intérieur  d'abord  seul.  o^°",  29 
(i)               \       puis 

(  112 02  extérieure o^°'*,36 

l  H2  02  extérieure  d'abord  seule..  0^°'*,  19 
(2)              <       puis 

(  G6  H6  03  intérieur o^^",  3-2 

En  sens  contrarié  : 

G6H6  03  extérieur  seul.     0'"'',  i5 

(i  bis)  \       puis 

H-^O^  intérieure ov",o6  f"'''  acidené- 

gatif  dans 

112 02  intérieure  seule.     o^"",o6  l     v^  ^  r     1 

'       \     1  état  linal. 

(2  bis)  /       puis 

(   G«H«03  extérieur.  ...     o^°'S  11 

Les  composés  étant  chacun  à  son  pôle  normal,  on  V( 
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On  ajoute  : 

C«  116 O»  intérieur  d'abord  seul .     o^"*S  46 
(i)  {       puis 

H»  O*  extérieure o^'^'S  45 

H'  0'  extérieure  seule o^''",  36 

(2)  {       puis 

G6H«03  intérieur o^'''S46 


En  sens  contrarié  : 

l  C^H^O^  extérieur  d'abord  seul.     o^°'*,P7 
(i  bis)        <       puis 

I   H^O»  intérieure o^''",  12 

IH*  O*  intérieure  seule o^"**,  aS 
puis 
C6  H6  03  extérieur o^"'S  06 

Polarisation  irrégulière.    Mômes  remarques  que  pO« 
Tacide  sulfurique  opposé  à  son  sel  de  soude. 
Autres  mesures  : 

G« H« 0»  aux  deux  pôles 0^°",  38 

H«0»  aux  deux  pôles o^"»^,24 

Essais  électroly tiques. 

(a  )  H*0^  seule  extérieure.  Système  partiel  (2)1  1 2  éJ 
ments  (E  totale  =  4''**"%3)  •  rien. 

(6)  C^H^O^  seul  intérieur.  Système  partiel  (i),  i2éJ 
ments  (E  totale  =  5^®"*, 5).  Décomposition  immédiate 
Tcau  simplement  acidulée  dans  le  voltamètre. 

6  éléments  (E  totale  =  2^***'% 7).  Décomposition  pi 
lente  de  Teau  acidulée  dans  le  voltamètre.  Décompositi^ 
de  SO*Na^  en  acide  et  base. 

4  éléments  (E  totale  =  i^'^'*,8).  Rien  de  visible. 

3.  Lac t aie. 

C^H^NaO'  (vase  intérieur,  sel)  +C*H®0'  (vase  exi 
rieur,  acide). 


H                  PILES    FONDÉRS    SUIl    HÉACriON     COMPLEXE. 

3„, 

HSaus  addîlioii  (mémoire)  :  i  élément,   E  =  o'"", 

3. 

■  0„  .joute: 

1   G'H«Os  inlorieur  seul o"",4G 

<0                      puis 

(  H'O»  extérieure o'^",45 

1  II'O' cdérieure  seule o*"",2a 

<2)                             puis 

■                   f  C'H'O'  intérieur fi'"",4î 

HAprèB  une  heure  et  demie  (circuit  ouvert)  le  volt 

■se  do 

Télément   additionné  de  pjrogallol  cl  d'eau  nxjgt 

née  a 

baissé  de  0,45  à  0,35. 

Eu  sens  contrarié  ; 

j  C'H'O»  eut.:  0,07;     puis  H'Oîinl...     0,0a  polaris.,  î 

vers.; 

(H'O'int.:        o,ii;     puis  C'H'O'eM.     0,01  inversion 

;  H'0>      aux  deux  pôles o,ao 

(  CH'O'            ,1°             0/29 

Éleciroljsc. 

(a)  Pjrogallol  intérieur  seul.    Système   partie 

(')■ 

13  éléiueiils  (E  totale  =  5"'"',4).  Rîen. 

(è)  Pyrogallol   intérieur   +H=0"    extérieure. 

Sys- 

lème  complet  (1),  la  éléments  (E  totale  =  5""",4) 

Eau   simplement   acidulée    dans     le   voltamètre, 

pres- 

sion  o"',76:rien.  Mais  sous  une  pression  de  o'",o 

.,  gaz 

visibles.  SO'ÎVa^'  déco.i.posé  en  acide  et  base. 

(c)  Formol  +H^Os.    Système  complet  (1)    :    12  élé-           ^ 

iiienls  :  rien. 

■ 

4.  Acétate. 

■ 

C'Hi>NaO'  (vase  intérieur,  sel)  +  CaH'O^  {vase 

^1 

n«ur,  acide). 

^H 

^teans  addition  (mcinoire)  :  i  élément,  E  =  0'"",  la 

J 
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Ou  ajoute  : 

[  C^H^C  intérieur  seul 
^      et 
H»  0«  extérieure o^*»'S  44 

G«  H«  03  extérieur  seul . . .     o^«'S  06 

puis 
H*0*  intérieure o^*''jOi  (polarisation) 

5.  Chlorure* 

» 

Na  CI  (  vase  intérieur,  sel) -f- H  Cl  (vase  exiérîeiir,  acide). 
Sans  addition  (mémoire)  :  i  élément,   E  =  o^****,  i3. 
On  ajoute  : 

volt  voit 

GsHsOMnt.  :  o,34;  puis  H^O^ext.,  i  él.  0,42 

H«02  ext.  :     o,3o;  puisCeUeOint 0,4a 

G6H60»ext.:  o,o3;  puisH»0*int 0,11  (polarisation) 

H«0«    int.     :o,o7;  puis  G«H6  03  ext.. .  0,14 

C6H603  aux  deux  pôles o,235 

H*0*  d*»  o,M 

6.  Azotate, 

AzO^Na  (vase  intérieur,  sel)  +AzO^H(vaseexiérieur, 
acide). 

Sans  addition  (mémoire)  :  i  élément,  E  :=  o^**",  16. 

G«H«03  intérieur:  0,32;       puis    H^O»  extérieur o,^^ 

H*02  extérieur:       o,i4;       puis  G^H^O'  intérieur....     a?^' 

Qe  jje  Q3  extérieur  :  o  ,02  ;       puis  H*  O*  intérieur a  »  *^ 

H^O*  intérieur:       0,07;       puis  G^H^O^  extérieur  ... .     o  7^^ 


7.  Formiate, 


CHNa02  (vase  intérieur,  sel)  H-CH^O^  (vase  exlérie  it^r» 
acide). 

Polarisation. 


^^B                  PILES    FONDÉES    SfR    RÉACTION    COMPLEXE.              3oÇ)  1 

On  ajoute  :  ■ 

l    OH«0"inl.j  polarisation  (l'acide  au  pftie —),  i  élément O^ 

I    onajouteH=0'piii.(l'aciJerede\ienlpôlc+j.         a         o,M 

H  HiO»  exi.  :  o"",  35  ;  on  ajoute  C«  Ht  O'ini... .         »        0,9$ 

''       Eii  sens  contrarié  :  J 

J   CUsO'pxl.:  o'"",i3;     puis    H>0»    int,  :  o'°",2o(inversioii);  | 

^'  (  inO'int.  :      o-",aa;     puisCII'Oiesi.  ;  o"'",ao;  1 

-     ,  .       J  Cni'O'  aus.  deux  p-Mcs o"°",olJ 

■*    '*'  (  H«0'  aux  deux  pôles o'^Sagl 

Essais  eieclrolytHiucs  :  M 

(a)  H^O*  extérieure  seule.  Système  partiel  (a):  12  é.'é-  I 

menis  (E  toiale  =  3""'",  4)-  P<is  d'éleclrolyse  visible  tlans  Jd  1 

voltanjèire  simpltmenl  acidulé,  même  sous  pression  ré-  1 

duite,o'",o2',  ni  avec  pyrogallol  ajouté  dans  le  voltamètre.  1 

(è)  PyrogallolC'll'^0^  iiitéiienr -{-WO^extérieiirt!.  I 

Système  complet  (1):  la  éléirienls  (3'°"*, 7).  1 

L^eau  acidulée  dans  le  voUamèlre  ne  fournit  pas  de  gsï:  J 

sous   la  pression  o°,-6o.   Maïs  il   s'en   dégage  aux  deux  J 

électrodes  du  voltamètre,  sous  la  pression  o^toS.  I 

8  él.menis.  De  même,  péniblement.  En  outre,  SO'N.i"  I 

décomposé  en  acide  et  base.  1 

(c)  Glucose  intérieur  +11^0"  extérieure  {1  élé-  1 
nienl  =  0'°",  a3).  Système  complet  (1)  :  12  éléments  (E  to-  J 
tale=2"''»  8).Rîen.  J 

(d)  Formol  iiuérieur  +H»Oï  extérieure  (i  élé-  1 
ment  =  û-\  20).  Systèmeconiplel(]}  :  1  2  éléments.  Rien.  I 

8.    Chlorhydrale  d'ammoniaque.  I 

IAzII'Ci            -¥                  HCl  I 

(vase  intérieur,  selj     (^ase  extérieur,  acide)  J 
Sans  addiiioti  (mémoire),  i  élément:  E^  □'"",!  3. '^^^^H 


^m            piLKS  rospÈiîs  SUR    riÉACTiON  complexe. 

1 

^Kn  sens  contrarié  : 

A 

■               /   C«]I'0>eMpneuiFif.ul o'"",i( 

Wbi')              puis 

1 

'  H"0>  intérieure o""',ai 

1 

1   H«0'  intérieure  seule o"'",(li 

^i«)         •       puis 

jk                f  C'H"0>  extérieur o"'",al 

1 

pVoici  d'abord  des  mesures  d'inlensilés  : 

(rt)  Pyrognîlol  ajouté  dans    fe    vase   intériei 

:.W         ■ 

(à  soude).  Système  partiel  (i). 

6élemt.„is. 

^^1 

Kiotale  initiale:  0,54  x6=3"'"',24 

^H 

R  extérieur  :  iicoo  ohms. 

^^H 

Circuit  fermé. 

'^^1 

Avec  ce  sysléme,  l'intensité  est  à  peu  près  conslaïUe.  En         ^^| 

elVei  : 

H 

1°  Après  ide  niinule  :  ôy'"'  de  l'éclieile;  2  mi 

^^H 

68"";  3  minutes:  67'"\  3  ;  4  minutes  :  G-]^''' ;  5  mi 

^^1 

fiti^i^S.  E  létale  finale  :  o'""S47  X  6  =  3'°'^8a. 

■ 

^Circuitouvert:  en  10  minutes, E  totale lemonieà  3' 

-»-,...    ■ 

Ko  On  ferme  de  nouveau  le  circuit. 

■ 

BMiprès  I   minute  :  66"''^  a  minutes  :   65''''',8; 

3             ^B 

nu  tes:  GS""',  2;  4  minutes:  65"''.  E  loule  finale:  2' 

•"-,58.        ■ 

Circoitouverf.  en  1  minute,  E  totale  remonte  à  a' 

^1 

3"  Dans   une  troisième  séiie  de  mesures  eonsé. 

^^1 

l'intensité  répondait  à  63'''',  qui  n'ont  pas  varié  en  4  mi-          ^^ 

nutes.  E  totale  tombe  à  3'"'",  4. 

■ 

Voici  les  intensités  calculées  avec 

■ 

k                            R  extérieure  =  Siooo"''™'. 

1 

■                               67™f                         fi5'-p 

^H 

^ft                          ~      '2000000                       :!, 000000                    aODoOOO               ^^1 

■           E  final;      a'-^Ba                       2,58 

^Résistance  intérieure,  p  : 

^1                           p  =  3oooo                         2G000 

M 

3l2 


beuthelot. 


Vohamèlre  à  acide  sulfurique  pur. 


1=  o»'"^,  000  041 
H  par  minute  :    o*"*, 000025 


o,oooo38 
0,000024 


o,oooo36 
0,000020 


Voltamètre  avec  pyrogallol. 

i'=  o""?,  000  067 
H  par  minute  :    o'"^, 000 04 


0,000069 
o ,  000  04 


0,00007 
0,00004 


Pour  i  (vohamèlre  à  SO*H-  étendu  seul)  la  limite  de 
dégagement  net  étant  o^s^oooig  sous  la  pression  atmo- 
sphérique, le  dégagement  actuel  ne  doit  pas  être  sensible. 
Au  contraire,  la  limite  0,000012  sous  une  pression 
de  o™,oo5  est  surpassée,  c'est-à-dire  que  le  dégagement 
doîl  êlre  visible.  Ces  prévisions  (p.  198)  ont  été  confirmées 
parles  expériences  faites  avec  les  piles  actuelles. 

Pour  i'  (voltamètre  avec  pyrogallol),  la  limite  de  déga- 
gement net  sous  la  pression  atmosphérique  (p.  201) 
est  0,00010,  ce  phénomène  devant  être  visible  jusque 
vers  o,oooo5:  ce  qu'a  vérifié  l'expérience  faîte  avec  U 
pile  actuelfe.  D'autre  part,  à  pression  réduite,  la  limite  cal- 
culée, 0^000006  est  fort  inférieure  a  la  valeur  o,oooo4 
qui  résulte  des  mesures  d'intensité.  Aussi  le  dégagement 
d'hydrogène  a-t-il  été  constaté  très  nettement,  et  même 
avec  un  nombre  d'éléments  moindre. 

Il  y  a  donc  concordance  entre  les  valeurs  calculées 
d'api  es  les  limites  relatives  aux  éléments  Daniell  et  1^^ 
observations  faites  avec  la  pile  actuelle. 

On  a  obtenu  les  mêmes  résultats  d'éleclrolyse  avec  k 
système  NaOH-f-NaCl,  en  employant  6  éléments  « 
siphon,  c'est-à-dire  sans  vase  poreux. 

(6)  Eau  oxygénée  ajoutée  dans  le  vase  extérieur  seut 
(NaCl);  système  partiel  (2). 

6  éléments.  E totale  initiale  =  2^***'% 34;  finale  :  i,48' 

Intensité. 
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mesuré  la  force   éleciroraolrice,   Tîntensîté    et   l'action 
électroljiique;  Le  tout  à  une  température  voisine  de  25°. 
1 1**24"*.  Force  éleclromolrîce  totale  : 

1 1**25™.  Le  courant  a  été  fermé  sur  une  résistance  ex- 
térieure R  =  54  000  ohms. 

11^26"*.  Déviation  en  divisions  de  Téclielle  :  n  =  53^,5. 

Celte  déviation,  mesurée  de  minute  en  minute,  est  de- 
meurée tout  à  fait  constante.  A  ii^3o™,  on  mesure  la 
force  électromotrice,  demeurée  également  constante  :  car 
on  observe 

Onouvrealorslecircuit^puisonlerefermesurlevoltamètre. 

Voltamètre  à  SO^H^  étendu;  0^,760.  Rien.    . 

Pression  réduite  à  o™,oo8  :  Eleclrolyse  lente,  mais  nette 
au  bout  de  2  minutes.  / 

Voltamètre  avec  pyrogallol  ;  o™,  76.  Electroiyse  notable, 
avec  dégagement  d'hydrogène. 

La  force  éleclromotricc  a  été  mesurée  ensuite  : 

On  voit  que  cette  pile  s'est  comportée  comme  possé- 
dant une  intensité  sensiblement  constante^  pendant  1* 
durée  des  essais. 

Établissons  d'abord  les  calculs  pour  réleclrolyse  de 
l'acide  sulfurique  étendu  seul. 

D'après  la  déviation  du  galvanomètre  et  la  force  élec- 
tromotrice de  la  pile,  la  résistance  intérieure  de  celle-ci 

1,70x2000000       ..  ..        • 

p  =  -^ — — -^ o4ooo  =  95jo  ohms  ; 

d'où  l'on  conclut  i  =  o*™p,ooooi;  ce  qui  conduirait  à  cal- 
culer le  dégagement  d'hydrogène  par  minute  dans  le  volta- 
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ii''3.i'".  H^2-'''',ii.  ^  Celte  déviation,  mesurée  de 
minute  en  minute,  reste  identique  jusqu'à  ii''3()'". 

Alors  E  =  o'»i',8^.  Courant  ouveri,  puis  refermé, 
E  remonte  à  o'"",  87;  puis,  après  les  essais  d'électrolj^e, 
o""",  83. 

J'adopterai  pour  leealcul  celte  valeur  o""',  83. 

Ou  en  déduit: 

Ce  thiffre  surpasse  un  peu  ~ — ■  =  477^'  qui  répondail  suï 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper,  celle  fois,  de  l'élec- 
Irolyse  de  l'acide  ete3>du  seul,  F,  étant  insuffisant.  L'eipé- 
rience  d'ailleurs  n'a  rien  donné,  môme  à  pression  rédtiite, 

Mais,  pour  le  voltamètre  avec  pyrogallol. 


équivalant  à  uti  dégagement  d'Iijdrogène  par  minute  de 
o"'^,ooooo3i,  quantité  fort  voisine  de  la  limite  de  débi' 
lent,  soit  u"", 000004,  sous  pression  réduite. 

En  fail,  les  essais  d'électrolyse  an  moyen  du  voluraèlre 
renfermant  du  pyrogallol  n'ont  rien  fourni  sous  !a  pres- 
sion o"',7G;  tandis  que,  sous  une  pression  réduite  à  o^iOO^i 
il  s'esi  produit  un  lent  dégagement  de  bulles  gazeuses. 

11  y  a  donc  toujours  concoidance  entre  lesprévisionsuii 
calcul  et  l'observation;  même  pour  ces  tiniiies  extièaieSi 
qui  l'époiidenl  à  un  excès  de  force  électroinotrice  de  o™'So3 
seulement  {voir  p,  201). 

Observons,  en  outre,  que  cette  diilérence  sufGt  pour 
déterminer  une  éleclrolyse  visible;  ce  qui  fournit  un  nou- 
veau conliôle  pour  l'exactitude  des  mesures  emplojéei 
dans  le  calcul  des  phénomènes. 

Les  expériences  d'éleclrolyse  avec  a  éléments  et  1  seul 
élément  NaOH  +  NaCl,  addiiionué  de  H^O»  et  de  pj- 
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rogallol,  ont  élè  répélûes  deux  fois,  avec  des  ëlénienls  pré- 
parés à  (les  époques  différcnies,  pourplus  de  cerlîtude. 

2.  Sulfate. 

(  inléiieuL'  —  alcali)        (cMéricur  ■+■  bp)) 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément  E  ^  o*"",  a^. 
On  ajoute  : 

IC'H'O»  intpi-ieur  seul.  a-"",r,i 
pds 

HiO'  extérieure «."'•■,R()à  n"'",8J 

1  11*0'  exiérieure  seulu.  n'"",3a 
(i)                       puis 

(  C«H«03  im^rieur (.''"',8a 

En  sens  contrarié: 

l   C'H'O»  eïtériear  seul o-",oo; 

(.&«)  puis 

f  H'  O'  intérieure o'"",  [<i 

ti   II'O'  intérieure  seule o™'',ao 
i^bà)       \      puis 
(  C^WO^  eitérieur o"'",c.8 
Éleciroljse. 
[     (o).  Pyrognllol  inléneitr  seul.  —  Système  partiel  (i). 
I    6  éléments  (E  totale  i^  a"'"',  6).  Sons  la  pression  o"',j6, 
f&iec  l'acide  simplement  étendu  dans  le  voltamètre,  déga- 
gement gazeux  faible.  Sous  pression  réduite,  gaz  nets. 

4,  3,  a  éléments  :  rien.  Ou  ajoute  du  pyrogallol  dans  lo 
vollamélre.  Sous  la  pression  o"',  ^(i,   rien.   Sons  pression 
léJuité,  avec  deux  éléments  (o'"",!)),  H  net. 
I  élément  :  rien. 

(ô).  Pyrognllol  inléneitr  et  H^O^  extérieure.  —  Sys- 
tème complet  (i). 

4  éléments  (3''"'''",  i)  avec  l'acide  étendu  dans  le  volta- 
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,  pressio 


7fi, 


gaz 


faibles 


près  s 


3  éléoiËiits  {2'"'", 4)  avec  l'acide  étendu  dans  le  volu- 
inè[ie,pressioii  (j^j^G,  rien;  pression  réduite,  dègageiiient 

2  éltincnts,  rien.  Mais  en  ajoutaiu  du  pyrogallol  daiis 
le  ïollamètre  (pression  o"",  ^(3)  n  se  dégage.  Pn-ssion  ré- 
duite, le  gaz  se  dégage  plus  activement. 

I  élémenl  {o'°",8).  L'Iiydrogène  apparaît  encore  sodj 
pression  réduite,  lorsque  le  pyrogallol  est  ajouté  à  l'eiu 
acidulée  du  voUariièlre. 

Les  valeurs  des  forces  éleciromotrices  de  la  pile 

SO'Nai-t-NaOH, 

additionnée  de  pyrogallol  et  d'eau  oxygénée,  étant  sensi- 
blement les  mêmes  que  celles  de  la  pile  NaCl  -|-NaOH 
avec  la  même  addition,  et  les  consiaïaiions  élecirul  y  tiques 
semblables,  il  n'a  pas  paru  utile  de  répéter  cette  fois  des 
mesures  d'iniensîlé,  non  plus  que  sur  les  piles  analogues 

3.   Azotate. 

NaOII  +  AzO'Na. 

Même  disposition  des  pôles. 

Sans  addition  (inénioire),  1  élément  E  ^  0'°'', 38. 
Ou  ajoute  ; 

I    C«H=0'  inlérieuiscul o'-'^jG 

(,)  puis 

(   H^O'  cMi-riBurc o>''",85 

(   H'O'  estérieuie  çeuk o"",^. 

(1)  puis 

(  C«li«0'  intérieur (i-i'.BI 
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Eti  sens  contrarié  : 

C*H«0'  intérieur  seul.. .     0^°'', 07  (sel — ) 

1  bis)        {       puis 
H'O*  intérieure o^^'^jOS  (sel  4-) 

H'O*  intérieure  seule  . . .     0^°'',  ï8 

2  bis)        \       puis 
G«  H6  a»  intérieur o^°'S 07 

6.  Lactate. 

NaOH-4-G3H3Na03. 

Sans  addition,  i  élément  E  =  o^**^*,  21. 
On  ajoute  : 

G6H603  intérieur  seul o^"'S5i 

i)  (       puis 

H»02  extérieure o^"'',^? 

H'O'  extérieure  seule 0^°'',  3i 

(2)  {       puis 

G«H«03  intérieur o^°'*,67 

En  sens  contrarié  : 

G6H«03  extérieur  seul o^°^o5 

(i  bis)        {       puis 

H»02  intérieure 0^°'*,  i4 

H* 0*  intérieure  seule o^'°'S  33 

(2  bis)        {       puis 

G«  H6  03  extérieur o^°'S  i4 

• 

Eleclrolyse. 

(a).  Pyrogallol  intérieur  seul.  —  Système  partiel  (0 

6  éléments  (E  totale  =  3^**"*).  Rien  avec  l'eau  acidulée 
même  sous  pression  réduite  dans  le  voliamètre. 

Mais  le  pjrogallol  étant  ajouté  dans  le  voltamètre,  0» 
observe  des  gaz  dégagés  ;  il  y  a  déjà  indice  de  cette  réactif" 
sous  la  pression  o'^j^ô. 

Sous  pression  réduite,  elle  est  nette. 

{b)  Pjrogallol  intérieur  +  H^O'^  extérieure,  —  Sys' 
tème  complet  (1). 


ï 
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On  ajoute  : 

[  CfilieO»  intérieur  seul o^°^',5i 

(i)  I       puis 

(  H2  02  extérieure o^"'»,65 

I   H^O^  extérieure  seule o^^'',  3?. 

(•2)  '       puis 

(  G6 116  03  intérieur o^ "",  62 

En  sens  contrarié  : 

ICeneos  extérieur  seul o'"",o6 
puis 
112  02  intérieure (/"",  17 

(   n^O^  intérieure  seule o^"",26 

<       puis 

r   G^ H^ O*  extérieur 


(2  bis)        \       puis 


Electrolyse  :  : 

(a).  Pj  rogallol  intérieur  seul,  —  Système  partiel  (0* 

1 2  éléments  (E  totale  =  G"""*'',  i)  avec  l'acide  étendu  dans 
le  voltamètre  (o™,  ^6),  trace  de  gaz.  Pression  réduite, 
faible  dégagement. 

6  éléments  (  E  totale  =  3^°*^*)  ;  sous  pression  réduite  ave^*- 
l'acide  étendu  seul  dans  le  voltamètre,  rien.  Mais  avecd»! 
pyrogallol  ajouté  dans  le  voltamètre,  sous  la  pression 
0^,76,  gaz  hydrogène  faible;  sous  pression  réduite,  déga- 
gement net. 

(b)  Pyrogallol  -\-  H^O^.  —  Système  complet  (1). 

12  élémenis  (E  totale  =  ^''•^^^^S).  Eau  acidulée  du  volta- 
mètre ()"S7^'),  gaz  nets. 

Pyrogallol  dans  le  voltamètre,  dégagement  de  Thydro- 
gène  activé. 

En  résumé,  les  forces  électromotrîces  croissent  par  les 
additions  successives  d'eau  oxygénée  et  de  pyrogallol  dans 
le  sens  normal;  mais  un  peu  moins  vile  lorsqu'on  ajou'e 
le  pyrogallol  seul  d'abord. 
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S  cliilHes  maximum   ne  dillèreiil  pas  beaucoup  pour 
IdinrérenU  seh. 

1  contrarié,  il  y  a  polai  isaiion  el  souvent  inver- 
sion des  pôtt^.';. 

Les  essais  électrolytiques  relaiifx  à  cette  série  montrent 
^uu  le  débit  est  siiit;tiliôremont  activé  par  la  présence  de 
l'alcali,  soude  ou  amnioniaciue,  l-I  par  sa  léactioii  sur  le  py- 
rogallot. 

IV.  —  AiriDB  0RUIN4IBE  ET  SEL  d'acide  faible. 
I  groupe  d'expériences  est  iniéressaui,  parce  que  la 
'réaction  éluctrolytique  extérieure  n'est  pas  seulement  ana- 
logue à  celle  atlribuable  aux  agents  oxydants,  intervenant 
avec  Je  concours  de  l'action  d'un  acide  sur  son  propre  sel 
de  soude;  mais  elle  semble  encore  accrue  par  l'interven- 
tion d'un  sel  à  ri^aclion  alcaline. 

i.  Acide  lactit/ue  et  bicarbonate  de  soude. 

CO=NaEI         -I-  C>H80» 

vase  cstérîeur,  sel)     frafe extérieur,  acide), 

Sans  addition  (mémoire),  i  élément  E  =  o'"", 20. 
gn  ajoute  ; 

1*0*  extérieure  seule les  effets  sont  peu  modiliiïs , 

I«0'  intérieure  seule o"'",o7;  polar 

r  G'H»0>  îmérieur  seul o"*",4'i; 

j  CH^O'  extérieur  seul o"",o7;  polarisation; 

CH^O'  intérieur  et  extérieur,   à  la  fois,  ou  sucessive- 

ment  :  o"'",36.    . 

il)  C'H'O»  inlcrieur  +  II"03  e'tléricurc  :  c>-",j8. 

|i.)H»0'inLérieure-t-C«II'0'esiérieur;o-",oi;|3olaiiaation, 

^sais  d'électrolyse  : 

a)  il'O*  extérieure  seule  : 


\ 
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4a  éléiiuDis  n'ont  pas  fourni  d'êleclrolyse  visible  dans 
le  vollamèire  à  eau  acidulée. 

(h)  Pyrogtillol  ultérieur  seul  dans  la  pile;  syslème 
partiel  (.)  : 

6  élénieiHs  (E  lolole  ;=  a""'",  5).  Décomposition  lenie 
de  l'eau  aciilulée  du  voltamètre,  ainsi  quedeSO'Na"  pni' 
en  acide  et  base. 

4  éléfiifiits  (E  tolale:=  i'"",  7)  décomposant  l'ean  aci- 
dulée additionnée  de  pyrogallol,  en  dégageant  del'bjdro- 
gène.  SO'N.i-  pur  décomposé  en  acide  et  base. 

(f)  C*  H°(>'  dans  les  deux  vases. 

12  éléments:  pas  d'élecLroljse  visible  de  l'eam  acidulée 
du  voltamèlre. 

6  éléments  :  eau  acidulée  du  voltamètre  additionnée  de 
pyrogallol,  tr;iredegaz. 

(d)  C"hl'0'  intérieur  +  H'O^  extérieure,  système 
complet  (i). 

4  éléments  (F,  totale^  2"'",  3)  décomposent  rapidement 
l'eau  acidnli'f  iln  voltamètre.  Décomposition  de  SO'Ni' 
pur  en  acide  ri  base. 

3  éiémenl.s  :  |ias  de  gaz  visibles  dans  le  voltamètre;  muis 
décumposîliori  ^le  SO*  Na^  pur  en  acide  cl  base.       ^ 

2  éléments  1  E  totale  =  r"",i)  :  avec  l'eau  acidulée  du 
voltamèlie  aiUiiionnée  de  pyrogallol,  on  obtient  du  gaî 
liydiogènu.  UiTomposîtionde  SO'Na^  pur  eu  acide  et  base. 

Avec  G  éléiiifînts,  il  se  produit  de  l'oxygène  libre  dans 
le  vollamétie  à  eau  acidulée  avec  pyrogallol.  En  mêlM 
temps  on  oi)ïei  >  e  de  la  matière  noire  aulour  de  l'électrode 

positive,   c'eM-à-dire  que  le    pyrogallol  n'agit  pas  ass« 
rapidement  p"iir  absorber  tout  l'oxygène. 

Ce  groupi'  .l'expériences  est  inlcresiant  à  différents 
points  d-'  vue,  En  premier  lieu,  il  montre  que  li;  pyro- 
gallol. c.'est-ii-diie  le  corps  réducteur,  ajouté  dans  l'inlé- 
ricnr  d'uM'j  [lilt.-  formée  d'acide  lactique  et  de  bicarbonaU 


ae  soud 
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ae  soude,  sufCl  sans  eau  oxjgéiiée  pour  i-éaliser  l'éleclro- 
lyse  tie  l'eau,  ainsi  que  la  séparation  du  siilfale  de  soude 
en  acide  et  base.  Mais  le  voilage  ainsi  nblejiu  (i  élé- 
menl  :  o"'",42)  est  inrérîeur  à  celui  que  l'on  réalise  en 
ajoutant  en  même  temps  de  l'eau  oxyg<-née  à  l'autre 
pôle  (i  élément:  o"'",58).  Aussi  l'élecirolysei.ivee  un  même 
nombre  d'éléments  convenables,  bien  enieudu)  esl-elle 
plusdifGcile. 

Le  voilage  est  moindre  encore  et  rélectrolyse  moins 
assurée.  lorsque  lu  pyrogallol,  c'est-à-dire  le  corps  réduc- 
teur, existe  à  la  fois  dans  les  deux  liqueurs,  en  même  pro- 
portion relative  :  pliéiiomène  qui  se  produit  évidemment  en 
raison  de  l'eliei  polarisant  exercésur  le pôli- positif.  Eu eirut, 
rëleclrolysc  u'esl  plus  réalisable  ai  le  pyroijallol  est  ajouté 
au  pôle  négatif  seul ,  le  voltage  devenant  presque  nul. 

Ces  conditions  diverses  inériient  d'anlaui  plus  l'atteu- 
tiou  qu'elles   sont    susceptibles  d'être  réalisces,    lor.'que 


s  de  l'é 


re  mis  eu  rap- 


port les  uns  avec  les  autres,  par  i'înlerraédi 
branes  et  antres  agents  dialyseurs. 

Mettons  encore  en  œuvre,  avec  une  pile  formée  d'acide 
lactique  et  de  bicarbonate  de  soude,  d'autres  composés 
oxydables. 

(e)  Formol  intérieur  seul,  système  pnrtit-I  (i)  :  i  élé- 
ment E^=  o'"",.^'- 

12  éléments(E  total  =  3""", 7).  Eau  acidulée  seule  dans 
'  [amèlre,  rien  de  visible;  mais  en  ajoutant  du  pyro- 
gallol ilseproduitdes  bulles  d'iiydrogène,  rares  d'ailleurs. 
e  sulfate  de  sonde  pnr  est  décomposé  en  acide  et  base. 
/)  JPormol   intérieur    +  H-0^   extérieure,    système 

Qaplet{i):   I  élément  E^  o'"", 43- 

12  éléments.  Eau  acidulée  du  vollamétre(o'°,76)  :  rien. 
Maïs  sous  une  pression  réduite  à  o^joG,  dégagement  des 
gaz  net. 

(s)  Glucose  aux  deux  pôles  :  la  éléments.  Pas  d'élec- 
Irolyse.  On  voit  que  ce  corps  agit  avec  moins  d.'é.\vet^\ 


gallol  i 

É 

nàinulf 


I 

°-    ■ 


pyr. 


[allol  c 


^  formol 
,xyda. 


>\.  Mal 


il  devient  i 


avec  le  ooncourf 

(A)  Glucose  intérieur  +H*0-  extérieure,  Byslènif 
Cfunplei  (i);  vers  20":  1  élémeiil  E  =  o'°",3i . 

Réaction  électrolviique  réelle,  plus  difficile  d'ailleurs 
(]Uft  les  précédentes. 

En  elll-t,  a4  élémeiils  en  série  (E  totale  ;=  y"''",^)  "^ 
donnent  tici.  de  visible  avec  SO'H'^  dilué  dans  le  volu- 
niètre,sous  la  pression  ordinaire.  Mais  en  opérant  cette  élec- 
irolyse  extérieure,  sous  une  pression  réduite  à  o^jOÔ,  ilse 
dégage  immédiateiueni  (c'est-à-dire  dès  le  début  du  rem- 
plissage des  vases  de  la  pile,  comme  plus  tard)  des  gaz  aux 
deux  électrodes  du  voltaméire  :  l'hydrogène  eu  bulles  plus 
ûueset  plus  nombreuses,  l'oxygène  en  bulles  plus  grossetel 
plus  rares.  Cela  a  été  observé,  tant  avec  les  a4  éléments  dis- 
posés en  une  seule  série  qu'avec  4''ux  séries  de  la  élémenls 
cliaciine,  groupées  enquaiiiilé{E  totale  =  3'°'",^)  :led^a- 
gi'meiil  gazeux  est  plus  marqué  dans  !<'  second  cas.  On 
arrête  le  courant,  on  fait  disparaîti'e  les  huiles  par  l'agita- 
tion, puis  on  renverse  les  pôles  :  le  dégagement  des  gii 
l'eparail  aussi  [ôl,  avec  des  caractères  inverses  ans  électrodes. 

De  même,  on  observe  la  décomposition  du  sulfate  ie 
soude  et  du  cliloiure  de  sodium  puis  en  acide  et  base  libres. 

Dans  cette  expérienie,  au  bout  de  2  heures,  le  cireuil 
ayant  été  fernié  (en  plusieurs  fois)  pendant  45  minutes  en 
tout,  le  voltage  d'un  élément  avait  baissé  seulement  de 
o""'.3i  ào'"",29. 

Le  titre  acide  de  la  liqueur  renfermant  l'acide  tactique 
n'avait  pas  varié  bien  sensiblement.  A  la  fin,  en  effet,  s» 
variation  était  inférieure  à  celle  d'une  division  d'une  solo- 
lion  alcaline  titrée,  c'est-à-dire  à  0^,009  d'acide  lactique; 
poids  équivalent  à  ©"i^into  d'hydrogène.  Quant  au  tilrt 
de  l'eau  oxygénée  du  niÊme  vase,soiï  titre  en  oxygène  (dos^ 
par  le  peimanganate)  avait,  baissé  seulement  de  1 1 1  diri- 
sions  k  1 10,  ce  qui  étjuivaut  ào"'E,oi4  d'iiydrogène. 

Ou  voit  que  la  consommation  chimique  iiilérieured.oiie  . 
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pile  de  ce  génie,  aussi  bien  que  son  débit  eicli  rieur,  sout 
excessivement  l'aibles.  Mais  resonl là  précisénifiil  rlescarac- 
lères  propres  il  la  formation  des  acides  dans  IVcononiïe 
animale.  La  formation  de  l'acide  clilorbydriqiie  dans  l'es- 
lomac  ne  s'élèverait  guère,  d'après  certaines  évaluations, 
ijue  veisuS,  lu  en  a-i  heures;  et  celle  des  acides  de  l'ui^ine, 
qui   est  bien  plus  abondante,  ne  surpasse   pas  quelques 


Or,  de  telles  formations,  accompli«s  au  sein  d'un  or- 
gane, et  rapportées  à  la  masse  totale  du  sang  <pii  li'averse 
cet  organe,  par  le  fait  de  la  ciiculaiioii  en  i^  heures, 
ne  modilieraienl  pas  d'une  façon  appréciable  l.i  composi- 
tion du  sang;. bien  inlendu  en  supposant  qu'il  ii'eKislàtpas 
d'autres  causes  d'altéialion,  apportées  |iar  l'ensemble 
des  le'actions  i:liimi(|ues  accomplies  dans  l'émnomie  tout 
entière. 

â.    Acide  oxalii/iie  et  bicarbonate  de  soude. 

CO'lNaH  (vase  intérieur,  sel  pôle  — )  +  C-H^O'  (vase 
extérieur,  acide  pôle  -|-). 
y  Ëlectrolyse. 
^Bfa)  Formol  inlérieiir  : 

^^ssais  d'élt-cirolysc  :  6  éléments  (Elotale  =  i'"",  54).' 
Voltamètre  à  eau  acidulée,  pression  o"',o3  :  rien.  Volta- 
mètre à  pyrogallol.  H  dégagé. 

{h)  Formol  iiilérieur  +  H-0*  ej:(ecie«/e  :  Voltamètre 
à  6  éléments  (E  totale  =;  a"""',  6).  Eau  aciduléi',   pression 
o™,  "6  ;  rien.  Prpssion  o"";  o6  :  gaz  immédiat. 
,  Acide  formique  et  bicarbonate  de  soude  : 


COSNaH+GH'O'. 


^e),6élé. 


^ns  addition  (mi 

p)   PyrosaUoU 

meuts(E  totale  =  o'"", 
à  eau  acidulée,  niessioi 


,  pas  d'électrolyse. 

•ixlérieure  : 

=  a"'''S88).Volta- 


SO'Na-  purdéconiposK  en  acide  oi  base. 

(i)  Formol  inléiieur  el  H^O^  extérieure  :  i  élément, 
E  =  o"'",38. 

G  élémenls{E  totale  =  4"''",  5).  Voltamètre  à  eau  acï- 
doiëe  :  rîeii,  sous  pre.ssion  o°',76. 

Sous  la  pression  o"",  o.-j  :  quelr[iies  JjullfS. 

VoUaiiièlre  avec  pyrogallol  :  H  plus  net. 

SO^Na-  en  auide  et  base. 

(c)  Glucose  intérieur  +  IPO-  extérieure.  Géléraeiils; 
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HUITIÈME  MÉMOIRE. 

CONCLliSIONS. 

Rësunious,  en  terminant,  li^s  observaiioiis  relatives  m 
piles  constituées  par  des  liijuides,  sans  le  concours  de 
l'attaque  de  métaux  de  sels  métalliques  proprement  dits, 
ou  de  corps  insolubles. 

Les  forces  électromottices  développées  dans  les  éléments 
déplie,  étudiés  au  cours  de  la  présente  rccbercbe,  sout  ta 
résultantes  d'une  somme  d'énergies  diverses  dont  l'analyse 
mérite  d'ôtre  faite;  celte  analyse  ne  résultant  pas  des  for- 
mules Bcluellcs,  lesquelles  envisagent  rensenilile  des  phé- 
nomènes pris  en  bloc.  Dans  mon  élude  je  me  suis  aitaufari 
à  distinguer  su rlonl  les  composantes  aitribuables  aux  réac- 
tions chimiques.  Or  ces  réactions  se  raltaclienL  à  deux 
groupes  fondamentaux,  tant  au  point  de  vue  di;  la  grandeur 
relative  des  énergies  que  de  leur  aptitude  spécifique  à  pro- 
duire un  débit  éleclrolytique  extérieur,  continu  et  visible. 

Eu  premier  lieu,  les  réactions  salines  proprement  dites. 
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telles  que  la  iieiKralisalion  des  acides  par  les  hases;  l'ac- 
tion des  bases  sur  les  sels  tietUrea  de  ces  mêmes  liases; 
l'aclion  des  acides  sur  les  sels  neutres  qu'ils  ont  concouru 
n  former,  ou  sur  les  sels  neutres  d'un  autre  acide  ;  enfin 
râclioii  réci]'roque  de  deux  dissolutions  inognlement  con- 
centrées d'un  même  sel.  Toutes  res  réactions,  dis-je,  sont 
susceptibles  de  servir  à  ronsiiluer  des  éléinenls  de  piles^ 
elles  développent  des  forces  «'lectrnmotrices  bien  définies, 
dont  la  grandeur  peut  slteindre  jusf|ii'à  o''''",6  par  élé- 
ment et  (jui  se  régénèrent  sans  cesse,  par  la  suite  de  la 
réaciion  rnÉiue.  [1  se  produit,  dans  cet  ordre  île  piles,  un 
couFiinl  clcclriipie  continu,  d'inlensilé  mesurable,  quoique 
décroissante  avec  le  temps,  à  moins  qu'on  ne  renouvelle 
continuellement  les  liquides  qui  produisent  ces  réiieliuns. 
(Test  pourquoi  tous  les  phénomènes  se  passent  ainsi  dans 
des  systèmes  liquides,  sans  le  concours  de  l'allaque  des 
inéiauK,  et  sans  préeipiialions,  ni  dissolutions,  ni  déga- 
gements gazeux  visibles.  Dans  de  tels  élémenls  de  pile, 
l'hydrogène,  la  base,  le  sel  (opposé  à  sou  acide),  enfin 
lepyrogallol  jouent  le  rôle  éleciroposiiif  ;  tandis  que  l'oxy- 
gène, l'acide,  le  sel  (opposé  à  son  aîuali)  et  l'eau  oxy- 
génée jouent  le  r6le  électronégatif. 

D'après  les  obseivatioJis  que  j'ai  exposées,  les  énergies 
électriques  qui  dèri\>ent  des  réactions  dont  il  s'agît  sont, 
en  général,  du  même  ordre  de  grandeur  pour  les  corps 
de  même  fonction,  conformément  aux  relations  ronnues 
entre  les  chaleurs  de  neutralisation  et  à  la  théorie  de  la 
dissociation  élecirolytiqup. 

J'ajouterai  même,  pour  préciser  davantage,  que  dans  le 
cas  des  piles  fondées  sur  la  neutrnlisalion  d'un  acide 
dissous  par  une  base  dissoute,  toujours  en  dissolutions 
étendues,  les  forces  électromotrices  sont  du  même  ordre 
de  grandeur  que  les  chaleurs  de  neutralisation  ;  tout  en 
répondant  à  des  valeurs  thermiques  un  peu  inférieures. 

Cependant  une  relation  chimique  aussi  directe  entre 


I 
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les  forces  tk-ctromoirlces  et  U  grandeur  â'ei 
(dégagées  n'apparait  plus  dans  les  piles  fundées  sur  l'action 
d'un  sel  sur  Pacide,  ou  sur  la  base,  qui  oulconcourui 
former  ce  sel  :  l'origine  de  l'éuergie  électrique  fouriûe 
par  ces  dciuicres  piles  est  plus  obscure,  bien  qu'elle» 
toujours  en  relation  avec  la  reproduction  continue  >des 
réactions  des  corps  employés  pour  les  constituer. 

L'assemblage  de  plusieurs  éléments  de  ceLle  espèce  pw 
mei  de  réaliser  une  force  éleciromotrice  aussi  élevée  qu'on 
le  désire,  et  dès  lors  très  supérieure  f>  la  valeur  mimraa 
suscepiibte  de  produire  une  éleciroljse  délerniinéc,  lelld 
que  celle  de  l'eau,  avec  dégagemenl  d'iiytlrogèiie  et  d'oij- 
géne;  ou  bien  celle  du  sulfaie  de  soude  pur,  avec  produc- 
tiou  d'atide  el  de  base. 

Cependani,  en  meilaut  eu  œuvre  de  semblables  piles, 
eonslruiies  soit  dans  les  mêmes  condi  lions  que  les  éléments 
Dauiell  ou  analogues,  —  c'est-à-dire  soit  en  inteiposanl 
un  vase  poreux  eriUe  les  deux  liquides,  soit  en  mélau- 
geaiil  les  liquides  sans  vase  poreux  par  superposition 
simple,  ou  bien  encore  par  écouleiucnl  direct,  —  il  est 
diflicile  de  réussir  à  produire  un  débit  éleclroly tique  eïl^- 
rieur  couLiuu  asseï  considérable  pour  rendre  visible  1» 
fonufltinn  dis  gaz  résultants,  tels  que  l'hydrogène  et  l'oij- 
gène,  dégagés  aux  dépens  de  l'eau  acidulée.  J'y  suis  cepen- 
dant parvenu,  quoique  vers  la  iimiie  de  sensihililé,  avet 
les  piles  foudées  sur  la  neulralisalion  des  acides  par  les 
bases.  Au  contraire,  je  n'ai  pas  atteint  la  limiie  d'in- 
tensité indispensable,  en  opérant  avec  les  piles  foudées 
sur  la  réaction  simple  d'un  acide  sur  ses  sels  de  soude; 
d'une  base  sur  ses  sels  dérivés  de  divers  acides;  oudedeuï 
dissolutions  inégalement  concentrées  du  même  sel. 

J'ai  éelairci  tes  causes  de  cette  impuissance  par  la  mesure 
exacte  de  l'intensité  du  courant,  intensité  iusuffisani'' 
pour  produire  un  dégagenienL  gaieus  manifeste.  Afin  de 
bien  définir  les  limites    d'intensité,    à    partir   desquel] 
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celle  ImpiiisBaDce  existe,  j'ai  piis  suiii  de  déterminer 
—  par  l'élude  de  la  pile  Daniell,  employée  avec  de  grandes 
résistances  exlérieiiies,  —  quelles  sont  les  liniilcs  aux~ 
(]udlcs  le  débit  éleeirolytîquc,  c'esl-à-dirR  lu  dégage- 
ment de  riiydrogène,  cesse  d'être  visible.  Ces  limites  sont 
iiécessairemenl  fonction  de  In  pression  exiéricure,  c'est- 
à-dire  qu'elles  répandent  à  une  in  tensi  té  de  courant d'aulanl 
moindre  que  la  pression  extérii-ure  est  plus  faible.  Dans 
mes  essais,  j'ai  fait  varier  les  pressions  depuis  o"",  ^60  jus- 
qu'à o"',ooa  et  j'ai  montré  qu'il  y  a,  à  cet  égard,  concor- 
dance parfaite  entre  les  expériences  multipliées,  que  j'ai 
l'xéculée:^  sur  cette  question,  et  la  détermination  de  la 
limite  exUèmed'un  dégagement  d'hydrogène  galeux  mani- 
feste, dans  les  nombreux  systèmes  chimiques  conslilutirs 
desélémenisde  pileéludiés  an  cours  du  présent  travail. 

Peut-èlie  ne  sera-l-il  pas  superflu  de  présenter  à  cet 
égard  quelques  observations  iiitéiessautes.  5i  l'on  compare 
les  poids  d'hydrogène  manifestés  dans  mes  expériences 
avec  les  poids  d'argent  susceptibles  d'être  précipités  par 
les  mêmes  intensités,  on  tionve  qu'un  inilliunième  de  mil- 
ligiamme  d'hydrogène  dégagé  par  minute  équivaut  à  un 
dix-millième  de  milligramme  d'argent,  quautîlé  non  pon- 
dérable et  presque  insensible.  Au  bout  d'une  heure,  on 
aurait  un  cenl~soisaatième  du  luilljgi'animed'argent.  Pour 
un  dix-niilliëme  de  milligramme  d'hydrogène,  on  n'aurait 
encore  qu'un  centième  de  milligramuiL' d'argent  par  minute; 
à  peine  plus  de  ^  milligramme  par  hi'ure.  Le  dégagement 
de  l'hydrogène  est  donc  incomparubliiment  plus  se 

L'ordre  de  grandeur  (ou  de  petitesse)  des  réaclii 
piles  délinies  par  ces  expériences  est  celui  qui  est  compa- 
tible avec  les  phénomènes  physiologiques  normaux,  que 
des  réactions  d'élccirolyse  trop  éiieigi4ues  troubleraient 
profondément, 

11  correspond  également  à  la  faiblesse  des  poids  de  ma- 
'*""   Iransformés  en  acides  en  2-i  heures  par  le  fait  des 


^^11  ci: 
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sécieLÎoiis,  aussi  bien  (jii'avec  les  qiiantîlés  presqafl  itf 
tésiniales  |)ro(luiies  à  chaque  seconde  pendant  la  durée  de 
charjiie  onde  sangnine  qni  traverse  i'oi'gane  sécréteur.  Ce 
sont  I.-i  des  conditions  cjiie  l'on  ne  doii  pas  perdre  de  vue. 
Pour  essayer  de  préciser  cette  compaiaison,  envisageons 
la  fonnaiinn  de  l'acide  clilorhydriqne  conti^nti  dans  le  suc 
gastrique.  Soit  qB,  loo  le  poids  de  cet    acide,  HCI,  i 


'  les  parois 


de 


fermé  dans  le  snc  sécrété  en  34  'i^ 
l'estomac;  ce  poids  dérive  du  ]ic|nide  de  86000  ondes 
guines  environ,  projetées  par  le  cœur  pendant,  cet  inter- 
valle de  Lemps,  dans  riiypoilièse  d'une  sécrétioi)  niiiforine. 
Chacune  de  ces  ondées  aurait  fourni  à  peu  près  un  mil- 
lionième de  milligranime  d'acide  chlorhydrîqne,  poids  doul 
la  mise  en  lilnuLé  par  éleclrolyse  répondrait  à  environ  trois 
cent-millionièmei  de  milligramme  d'hydrogène,  d'après  la 
loi  de  Faraday.  Oi',  cette  quantité  est  prodnile  par  l'aciioii 
de  plusieni'S  millions  de  ces  petiis  appareils  à  fonctian 
diverse,  qui'  nous  confondons  sous  le  nom  de  cnllules;  1> 
visibilité  de  la  complexité  de  structure  cnrrélative  de  ces 
fonctions  échappant  à  nos  sens.  Le  poids  moyen  d'acide 
engendré  par  chacun  de  ces  petits  appareils,  aux  dépens 
d'une  seule  ondée  sanguine,  équivandrail  dès  lors  s 
quelques  quarlrillîoiiièmes  de  milligramme  d'hydrogène. 
Cependant  l'iulégraiion  de  celle  pi  oduciion  d'acide  fournil 
le  poids  total  qui  détermine  les  ellets  diurnes  de  la.digeS' 
tion  sloiuacale  et  spécialement  de  celle  des  aliments  azotes- 
Ou  conçoit  par  là  comment  la  formation  des  corn  posés  con- 
tions animales  —  :  acides,  alcalis, 
DU  de  réduction,  toxines,  venins, 
ait  susceptible  d'être  accomplie  par 
ns  de  piles  fondées  sur  des  réacliom 
nëme  de  ces  réactions  éiant  compl- 
et comme  intensité,  avec  le  fonction- 
as  organes. 
;nt  de  rappeler  que  l'on  obtient,  très 


tenus  dans 
produits  d'oxydatioi 
vaccins,  etc.  ;  —  se 
certaines  cinnbinaîsi 
salines;  la  faiblesse 
lible,  comme  natur< 
nement  normal  de  ti 
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réaction  d'oxydation;  lorsqu'on  a  recours  aux 
corps  oxydables  et  oxydanis,  bien  enlendu. 

L'accroissement  de  force  élecuonioirice  esl  suitûHl 
marijiié,  lorsqu^on  le  délerniiiie  par  l'euiplni  des  cDr|i) 
[ros  oxydables  mis  en  présence  des  alcalis,  tels  que  le  pjm- 
gallol,  le  foruiol,  le  f^hicose. 

Au  contraire,  le  corps  oxydant  employé  dans  mes  essaiii 
c'est-à-dire  l'eau  oxygciiée,  n'a  exercé  qn'uue  influeuie 
beaucoup  plus  lente  et  pins  aLténuée.  Parfois  nièniei'addi- 
lion  dp  Cl,' dernier  corps,  dans  quelques  expéi-iences,  a  Jimi- 
iiuéunpcula  force  éleclroniolrice  développée  antériciir::- 
Dieni  par  le  corps  osydaliie.  Quoi  qu'il  in  soit,  lorsqu'un 
ajonie  de  l'eau  oxygénée  à  une  pile  renfermant  un  CCirp> 
oxydable  de  l'ordre  des  précédents,  l'intensité  voha'H[ue  csl 
accrue,  et  l'éleclrolyse  extérieure  devient  par  là  plus  nW- 
nifeste  et  plus  abondante. 

J'ajouterai  que,  d'après  mes  mesures,  les  piles  aimi 
constituées  présentent,  dam  certains  cas,  une  force  élec- 
Iromolrice  et  une  inte.nsité  presi/ue  constantes,  c'esl- 
R-dire  qui  varient  à  peine  dans  la  durée  de  quelques  mi- 
iintes,  tant  que  la  composition  des  liqueurs  n'a  pas  subi  il^ 
modincaiion  trop  considérable  :  constance  qui  accuse  I> 
régularisation  des  réactions  cbîmiques  dans  cbaque  élé- 
ment de  pile  (  coiV  p.  182,  i83,  3ii,3i3,  3i4,  3i6).Ci^' 
piles,  fondées  sur  des  réactions  complexes,  se  rapprocbnit 
par  là  des  piles  à  force  éleclromotrice  constante,  telles 
que  l'clémeiit  Daniell;  résullat  attribuable  à  l'acliori  dr 
polarisante  du  pyrogallol,  ou  corps  analogue,  qui  absoibe 
l'oxygène. 

D'après  l'ensemble  des  résultats  qui  viennent  £kW 
exposés,  si  l'on  veut  réaliser  des  éléments  de  pile  stw 
ceptibles  de  produire  des  phénomènes  observables  d»li> 
l'économie  vivante,  il  convient  d'observer  un  eeriil* 
nombre  de  conditions  que  Je  vais  résumer  en  fail,  tellc^' 
que  je  les  ai  constatées;  pnïs  j'essaierai  d'en  concevoir  '^ 
mécanisme  et  la  coordmaûon . 
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Hes  se  maiiifestetil  est  difTér 


la  force  électromotrice  a  pour  mesure,  tomme  dans  \a 
piles  à  métaux,  la  différence  de  potentiel  électriijiie  me- 
surée entre  les  deux [lâles  de  plaline;  landîs  que  Vénergk 
chumijue  se  développe  au  point  oii  l'acide  entre  en  coatacl 
avec  la  base,  {loliit  délini   très  iietiemeiiL  dan»  les  piles  ï 


pl,c 


,  où  la  dissoluLÎon  de  l'a 


s'écoule  d'une  façon, 
conliiiuodaiisla  dissolution  de  la  base  (à  laroudîlion,  bieo 
ctiLeiidu,  d'agiter  coullnuellemeiit  le  liquide,  pour  éviter 
(ju'il  ue  s'y  pioduîse  dw  zones  douéea  d'une  composilio'i 


dinëi 


■nle).Celi. 
d'une  faç^.u  plu; 
contacl  s'o|)èi'e 
poreux, ei   non 


n  de  r. 


i;tioH  esterai  emeiit  défini 


quoif[ue 
il  le 


et  d'autre,  dai 
l'élémt-ut  du  jiile; 
lorsque  le  circuit  < 


vagUL',  dans  Il's  piles  n  vase  poreux, 
lans  ré|>aisseur  et  n  la  surlace  du  vase 
ur  les  pôles  de  platine.  Les  fraciious  du 
isées  se  difi'useiit  ensuite  peu  à  peu,  de  part 
•  l'inlérieur  des  deux  vases  consiitiilifs  ilu 
;elte  diffusion  s'opéiani  spoutanémeui 
ît  ouvert,  ou  bien  étant  modiOée  dniii 
;  iiitliieiice  éleetii(|up,  lorsque  le  cir- 
cuit est  l'ermé.  En  principe,  ou  pourrait  envisager  ré|>aii- 
seur  du  vase  poreux  coiuuic  remplie  par  trois  coucIim 
liijuides  cunceiitrîqties  :  nne  couche  intérieure,  alcaline; 
une  couche  extérieure,  acide,  et  une  couclie  iuteiiné- 
diaire,  remplie  par  le  sel  alcalin.  IMais  celte  couceptioli 
représente  plutôt  le  phénomène  envisagé  en  bloequeU 
distribution  véritable,  et  probablement  très  complese,  d» 
liquides  dans  l'intérieur  du  vase  poreux. 

A  celte  définition  différente  des  piles  à  métaux  eld« 
piles  résultant  de  la  réaction  de  deux  liquides  répondent 
des  conséquences  fort  importantes. 

Dans  une  pile  à  métaux,  l'attaque  du  métal,  c'esi-à-diw 
la  réaction  chimique,  est  plus  ou  moins  subordonnai 
parfois  même  complètement,  à  la  fermetuie  du  eircuil 
C'est  ainsi  que  le  zinc  amalgame  n'est  pas  attaqué  pW 
laulde  su!furii|ue  en  linuit  ouveit:  c'est  doue    alors  le 
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courant  qcii  règle  en  définiitve  l'action  chimique.  S'il  y  a 
polarisalioii  notamment,  l'action  chimique  diminue  et 
finit  jiar  s'annuler. 

Dans  les  piles  formées  par  l'acide  sulfurîqueel  la  soude, 
l'action  chimique  se  de'veloppc  au  contraire  d'une  façon 
indépendante  du  courant  électrri[UP,  tant  que  le  circuit 
est  ouvert;  bien  qu'il  y  ait  toujours  coexistence  des  deux 
actions  chimique  et  elccliique  au  point  niëjne  où  l'acide  et 
la  soude  arriveul  en  contact.  Lorsqu'on  opère  à  circuit 
fermé,  l'action  chimique  est  sans  doute  intluencée  par 
l'existence  du  courant,  mais  ce  dernier  lui  est,  eu  déGni- 
live,  subordonné;  de  telle  f.içon  ijue  d'une  part  l'action 
chimique  continue,  même  s'il  y  a  polarisation  des  élec- 
trodes. Cependant,  dans  de  .semblables  piles,  l'action 
chimique  peut  être  ejitravée,  soit  par  la  variation  de  per- 
mi^abililé  du  vase  poreux,  la  marche  de  l'endosmose  étant 
amoindrie,  en  raison  de  la  ionnalion  du  sulfate  de  soude 
dans  l'épai.sseur  de  ce  vase;  soit,  et  jilus  généralement, 
par  toute  cause  qui  tend  à  ralenlir  le  contact  de  la  liqueur 
acide  avec  la  liqueur  basique.  Or,  dès  que  l'action  chimique 
sera  ainsi  diminuée,  l'action  électrique  le  sera  corrélative- 
ment, et,  par  suite,  il  y  aura  diminution  de  la  force  éiec- 
tromotrice  et  diminution  de  l'intensité.  Cette  double 
diminution  pourra  donc  survenir  par  l'edct  de  deux  causes 
très  diiiérenles,  savoir  :  l'une  résultant  de  l'accumulation 
sur  les  électrodes  des  produits  de  la  réaction,  susceptibles 
de  donner  lieu  aux  pliénomcnes  de  polarisation;  l'autre 
cause  résultant  de  l'insuRisance  du  débit  chimique.  La 
quantité  que  les  physiciens  désignent  sous  le  num  de  rési- 
stance intérieure  de  lapile  sera,  en  définitive,  la  résultante 
du  concours  de  ces  deux  causes,  polarisation  et  insuffisance 
de  débit  chimique. 

Examinons  maintenant  certaines  conséquences  qui  ré- 
sultent de  ces  faits  dans  le  fonctionnement  des  piles;  je 
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veux  parler  de  l'ép 

progressif  Je  sa  for 

Dan,   „„o   ,,il„ 
Datiietl,    la  pile  im 

les  surfaces  mélalliques,  d'une  pari,  les  solutions  salines, 
d'autre  pari,  subsistent  en  pioporiion  suISsante. 

Mais  il  en  est  aulienniii  dans  la  plupart  des  piles  s 
métaux  oxydables,  lesc^uelles  ne  lardent  pas  à  se  polariser 
pendant  le  cours  de  la  fermeture  du  circuit,  par  le  fai' 
même  de  leur  fonctionnement  :  les  gaz  et  les  produits 
divers  de  l'électrolyse  s'accumulent  à  la  surface  des  pèles. 
Cependant,  si  l'on  rouvre  le  circuit,  les  derniers  proilnils, 
s'ils  sont  gazeux  ou  solublcs,  se  dissipent  peu  à  peu  pir 
diffusion  ;  de  telle  sorte  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  s'il 
ne  s'est  formé  sur  les  électrodes  aucun  produit  insoluble, 
la  pile  est  dépolaiisée,  c  est-à-dire  qu'elle  a  repris  sa  furtt 
électronintrice  et  son  iiileusité  première.  Du  moins  il  en 
sera  ainsi  tant  [|ue  la  formation  des  produits  de  cetteelet- 
Irolyse  intérieure  n'aura  pas  modifié  trop  profondémenl  it 
composition  initiale  du  système. 

Les  piles  constituées  par  le  mélange  de  deux  liquiileii 
tels  que  l'acide  sulfiirique  et  la  soude,  avec  pôles  de  pli- 
tine,  sont  également  susceptibles  de  polarisation  ;  à  moins 
que  l'on  ne  fasse  disparaître  les  produits  d'élecirolyseinlé- 
rieure,  l'oxygène  spécialement,  par  l'intervention  d'agenK 
convenables  tels  que  le  pyrogallol,  le  formol,  etc.  EnelTeti 
si  on  les  dépolarise  pa)'  ce  procédé,  la  force  élcctromoirire 
et  l'intensité  tendent  à  demeurer  constantes,  comme  If 
montrent  mes  expériences  (p.  3i  i,  3i4,  3i6).  Mais,  sîi'on 
u'emploie  pas  ces  moyens  de  dépolarisation,  les  piles  i 
réaction  saline  se  polarisetit  rapidement  lorsque  le  circDÎt 
est  fermé. 

Leur  intensité  et  leur  force  électromolrice  peuvent  dimi- 
nuer également,  je  le  répète,  par  une  autre  cause,  qui 
n'intervient  pas,  au  début  du  moins,  dans  la  pile  deDauielU 


EUX    LIQUIDES    SAI.IftS.     CODCLI!S(ONS.        339 

je  veux  dire  en  raison  de  l'iiisurflsance  <}erartioiiutii nuque 
pour  compenser  les  pertes  d'électricité  rësullani  de  la  fer- 
meture du  circuit,  avec  ou  sans  électiolyse  exléneiiie.  En 
effet,  celte  action  t!iiiiiî<piL-  est  très  faible,  lorsqu'elle  est 
transmise  par  l'Intermédiaire  du  vase  poreux;  elle  Leiid 
même  à  diminuer,  par  suric  de  la  formation,  dans  l'épais- 
seur de  ce  vase,  d'une  couche  liquide  renfermant  un  sel 
alcalin,  lequel  tend  »  empf^elier  ou  tout  au  moins  ralentir 
les  contat-is  entre  l'acide  du  vase  eslérieur  et  la  base  dii 
vase  poreux.  Ajoutons  enGn  que  la  quantité  d'énergie 
chimique  transformée  en  énergie  vohaïquc,  dans  les  piles 
actuelles,  pendant  le  cours  d'un  temps  donné,  est  très 
faible,  d'après  les  déterminations  consignées  dans  mes 
Mémiiircs. 

En  raison  de  ces  uirconsiauccs,  l'une  pliysico-cbimique: 
polarisation;  l'autre  purement  cliimique  :  liisul'Qsancedes 
quantités  de  matières  (|ui  entrent  h  chaque  instant  en 
réaction,  les  piles  actuelles  voient  diminuer  rapidement 
leur  forre  éleclromoirice  et  Itur  intensité,  pendant  la  pé- 
riode de  fermeture  du  circuit. 

Mais,  si  l'on  ouvre  le  circuit,  les  effets  atlribuables  à  la 
polarisation  des  électrodes  diminuent  peu  a  peu,  pour  les 
juânies  motifs  que  dans  les  piles  à  métaux  oxydables.  Par 
tiuiie,  la  pile  reprend,  au  bout  d'nn  certain  temps,  ria 
force  électroniotrice  et  son  intensité,  ainsi  que  j'en  ai 
jnontré  de  nombreux  exemples  (p.  17g  et  suiv.,  3ii, 
3i3,  etc.). 

Observons  cependant  que  ce  retour  s'ell'ectue  plusdiflî- 
cilement  et  moins  complètement  dans  les  piles  actuelles 
que  dans  les  piles  à  métaux.  [1  s'elfectuera  d'autant  moins 
complèienienl  que  l'intervalle  de  temps  écoulé  sera  pins 
considérable;  attendu  que  le  passage  de  l'acide  et  de  la 
base  et,  par  suite,  leur  neutralisation  tendent  k  s'cll'eciiier 
incessaniuicnt  à  travers  le  vase  poreux  :  de  telle  soric  (pie 
la   composition    niêjne  des   deux   liqueurs    liiiit    par   éirr 
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altérée   profoii Jument,    mfiine    à  circmt   ouvert.  Le  *i!e 
îniérieur  fliiU  nifme  par  acquérir  une  réactioa  scîde. 

De  même  la  formation  iriliibîlive  du  sel  alcalin  dans 
l'épaisseur  des  parois  du  vase  poreux  s'accroit  sans  ces*. 
Celle  roniialioti  tend  â  lali'ntîr  le  mélange  de  l'acide  et  de 
labasedui-ant  l'action  chimique,  eX  par  suite  l'action  élec- 
trique qui  en  découle;  j'y  reviens  encore  pour  rappeler 
que  la  formalion  du  sel  alcalin  a;^it  alors  à  la  façon  d'un 
accroissement  apparent  de  la  résistanre  intérieure  des 
systèmes.  Il  convient  d'ajouter  que  cette  cause  spéciale  de 
ralentissement  est  subordonnée  aux  phéiioniènesrësultsnl 
de  l'endosmose  des  trois  liquides  mis  en  jeu  :  liqueur  acide, 
liqueur  alcaline  et  liqueur  saline,  résultant  de  la  combi- 
naison des  deux  premières. 

On  voit  que  ces  dernières  influences  sont  complexes  ei 
dépendent,  en  partie,  de  la  nature  du  vase  poreux  :  c'fsi 
par  leur  intervention,  c'est-à-dire  par  les  inégalités  résnl- 
lanide  l'imbibilion  progressive  et  des  échanges  résallanUt 
c[ue  s'explique  la  lenteur  avec  laquelle  certains  systènSS, 
par  exemple  les  dissolutions  de  chlorure  de  sodium  à  de" 
concentrations  inégalea,  constituant  des  éléments  iw 
vases  poreux,  atteignent  à  circuit  ouvert,  bien  enleDilu. 
la  limite  de  la  force  éleclromolrice  maxima  qui  les  cafit^- 
térise  (p.    17a,  173,  1^5,  etc.). 

Lorsque  les  éléments  des  piles,  constitués  par  dMl 
liquides  salins,  ne  comportent  pas  de  vases  poreux,  le^  coii' 
ftiilérations  propres  à  ces  derniers  ne  sont  plus  évidwn- 
ment  applicables-,  mais  ces  piles  demeurent  éminemmcil 
polarisables.  ' 

Quand  la  communicaiiou  se  fait  [)ar  voit'  de  sipliu"5i  ' 
il   est  nécessaire  pour  donner   !\  ces  siphons  une  section  I 
suffisante  pour  prévenir  les  eifets  spéciaux  attribuables* 
la  capillarité.   Enfin,  il  est  indispensable  d'agiter  contl-  | 
nuellement   pour  établir  l'homogénéité  des  liquears 
qui    assure    la    bonne    définition  de   la   force  éleciroinB- 1 
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progressifs  et  à  des  rësultanles  extrèmenienl  compliquées. 
Ces  faits  étanl  rappelés,  «ssayons  d'analyser  les  condi- 
tions spéciales  ijui  président  au  débit  électroly tique  exié- 
rieur  d'une  pile.  Ce  débit  dépend  de  deux  conditions 
foiidamenlaica,  savoir  :  1  énergie  fournie  dans  un  temps 
donné  par  les  réactions  accomplies  dans  l'inlérieur  de  la 


pile. 


irtout    d'ordrt 


chimique;   et 
mile  des  élec- 


l'ênergie  perdue  dans  nu  temps  donné,  p: 

trulyses    exiérieures  et    de  diverses  antres  circonstanc 

otiangéres  à  l'éleelrolyse. 

Or  l'énergie  fournie  au  deltors,  dans  un  temps  doni 
est  déterminée  à  la  l'ois  par  la  vitesse  relative  des  ré: 
lions  chioiiqnes  julérieuies  et  par  la  grandeur  des  rés 
tances  intérieures,  qui  tendent  à  transformer  en  chah 
sensible  une  porlion  de  l'énergie  dérivée  desdiles  réaetioE 
résistances  rendues  1res  considérables  par  la  polarisatif 


du  voUa 


résistances  entéri 


si  Vo 
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comme  négligeables,  en  rais 
lances  inlérieures  de  la  pile. 

Cependaiitune  portion  dudébitélei 
observable  dans  ie  vollamèire  peut 
l'elfet  de  la  dillusiou  des  corps  produit 
leutenieuL  dans  l'alniosplièrf  extérieur 
lEindant,  au  bout  d'un  certain  temps, 
iJn  des  liquides  du 


les  peuvent  èire  regardées 

de  la  grandeur  des  résis- 


Irolylique  extérieur 
;tre  dissimulée  par 

etles corps  sol ubles 
se  répartir  uiiifor- 
lètre.  L'eOel  relatif 


aux  gas  devient  plus  sensible,  si  l'on  diminue  la  pression. 
J'ai  déterminé  avec  soin  les  limites  d'inlensilé'  voltaïque 
qui  répondent  aux  limites  d'un  dégagrment  visible  d'Iiydro- 
gène  dans  le  voltamètre  à  acide  suU'urique  étendu  seul,  ou 
additionné  de  pjrogallol.  Ces  limites  sont,  bien  entendu, 
indépendantes  de  la  nature  chimique  des  piles  employées. 
Elles   nu  dépendent  pas  seulement  de  la  conductibilité 
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spëciulemeiil  aux  réaciioNS  clii- 
pile  tl  clierclions  h  en  analyser  Ij 
Biarclie.  Tout  d'abord,  il  est  clair  que  l'on  ne  doit  guère 
tenir  compte  que  des  réactions  constitutives  de  la  chaîne 
éleciroljtique qui  produit  la  force  eleciromoliïce:  accioitrp 
la  vitesse  de  ces  réactions,  c'est  accroître  le  débit.  Or  la 
vitesse  de  ces  réactions  est  réglée  par  trois  circonstances: 
l'une  d'ordre  purement  chimique  et  théorique,  l'autje 
d'ordre  électroljtique,  et  la  troisième  d'ordre  purement 
physique,  et  aGci<lentelle  en  quelque  sorte. 

(a)  Eu  preuiiei' lieu,  ou  doit  envisager  la  vitesse  molé- 
culaire des  réactions  dans  les  systèmes  homogènes,  consli- 
tués  par  la  rénnîon  des  corps  composants.  Tels  sont  : 

1°  L'acide  et  la  base  dissous,  par  exemple  dans  les  pile> 
fondées  sur  la  neutralisation;  or  celle-ci  s'accomplit  en  uni! 
durée  presque  inappréciable,  à  piirtîr  du  niotneui  où  le 
1  homogène; 
1  le  corps  osydani,   tous  deus 


mélange  des  liqueurs  est  de 


'   Le  t 


irps  OYjdablc 
dissous  :  leur  action 
en  dehors  de  la  pile)  ( 


étudiée 


sïble. 


dai 


{lorsqu'elle 
î,  au  contraire,  un  temps  scti- 
ange  parfaitement  homogène, 
ubreuses  expériences  laites  sur 


ainsi  qu'il   résulte 
cette  question. 

(h)  En  second  lieu  intervient  la  vitesse  relative  avec 
laquelle  les  ions  et  les  éleclrolytes  cheminent  au  sein  (les 
liquides  constitutifs  d'un  clément  de  pile. 

(c)  En  troisième  lieu,  on  doit  tenir  compte  de  la  vitesse 
avec  laquelle  les  composants  du  système  traversent  de  psri 
et  d'autre  la  paroi  du  vase  poreux  qui  les  sépare,  ou  I 
autre  milieu  intermédiaire.  Cette  vitesse  joue  un  rôle 
pital,  au  point  de  vue  pratique,  dans  le  débit  éleciroljtiqu" 
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différentes  vile 
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s  varient  avec  la  nature  des  com- 
le  la  léaclioii,  et  elles  sont  toiiles 
e  du  courant  électrique  de  l<i  pile. 


:  nous  savons  d'une  n 


L-  gen» 


'nie  la 


L^declr-lei 


Il  accom- 
par  exemple  eu  y  faisant  con- 
c,  la  vitesse  moléculaire  di^  la 
re  atigmenlée.  Oi'  c'est  là  une 
duns   nos   piles  ;   notamment 


que,  lors'jit  o 

pagne  une  réaction  dannt 

courir  une  réaction  ausili 

réaction  principale  tend  s 

circonstance  rjni   iiiiervii 

lorsqu'on  emploie  un  corps  capalili;  à  la  fois  de  s'unir  aux 

alcalis,  tel  quele  pyi'ogallol,  et  d'être  oxydé  par  l'oxygène, 

sous  l'influence  même  de  celle  combinaison. 

C'est  là  assurément  l'une  des  raisons  qui  lendcni  à 
rendre  manifeste  le  débit  éleclrolylique  extérieur  des  piles, 
où  l'on  fait  concourir  un  semblable  composé  avec  une 
réaction  de  neutralisation;  spécialement  lorsque  le  pyro- 
gallol  est  placé  au  même  pôle  intérieur  qu'un  alcali  jiré- 
esislanl,  ou  bien  susceptible  de  se  farmcr  par  la  réaction 
elle-miïme.  Cette  circonstance  mérite  d'auianl  plus  d'ap- 
peler rattentioti  que,  parmi  les  deux  réactions  dont  la 
liaison  concourt  ici,    la  moins  efficace   est  la  réaction  de 


ueutralisaiio 
lanée;  taudis 


,  qui  est  n 


qm 


la  plus  efGc; 


■ement  a  peu  près  itistan- 
;  est  la  réaction  d'oxyda- 
dehors   de    la  pile,   une 

■able.  Mais,  dans  la  pile, 


tion,  qui  offre  au  contraire,  i 
vitesse  moléculaire  finie  et  me 
elle  est  probablemi'ni  presque  instantanée. 

On  voit  par  cette  discussion  que,  dans  1  analyse  des  con- 
ditions qui  règlent  la  vitesse  des  réactions  cliiiuiqucs  com- 
plexes accomplies  à  l'intérieur  d'un  élémeuldes  nouvelles 
piles,  il  est  nécessaire  d'envisager  la  nécessité  d'un  certain 


I 


enehainement  entre  les  réactions  déterminant  une  force 
éleclromolrice  suffisamment  efficace  pour  produire  un 
débit  éleclrolytique  extérieur  manifeste.  Cet  encliaîne- 
meiit  est  distinct  d'une  simple  juxtaposition  ;  il  est  facile 
à  constater,  si  l'on  observe  la  différence  entre  les  actions 
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électrolylicjuea  exlérleuies  de  deux  piles  constitue 
deux  sysiêmes  salins  dillerpiits.  mais  susceptibles  de  reii- 
fermer  toutes  deux  du  pyrogallol  à  l'un  des  pôles  et  ilc 
l'eau  oxygénée  au  pôle  opposé.  Par  exemple,  l'une  de  ces 
piles  sera  constituée  par  du  chlorure  de  sodium  à  dcuxi-[aIB 
de  coneeutraiion,  tandis  que  l'autre  pile  est  conslitiiéopar 
un  aride  opposé  à  une  base,  ou  bien  à  un  sel.  Ces  deux  piles 
peuvent  être  formées  d'un  nombre  d'éléinenls  tel  qu'elles 
possèdent  la  mèjiie  force  éleclromotrîce.  Cependant,  la 
première  ne  produit  pas  un  débit  cxtéiieur  capable  àt 
décomposer  l'eau  acidulée,  tandis  que  la  seconde  efTecIue 
aisécnent  cette  décomposition,  ce  qui  s'explique  parce  que 
l'iniensilé  voltaïque  dans  les  deux  systèmes  est  eslième' 
ment  diflerenle. 

Même  observation,  si   l'on  compare  deux  piles  renfer- 
mant   toutes    deux    du  pyrogallol  et    de  l'eau   oxygéiiéf, 
associés  au  sein  d'un  m6medissolvant,  susceptible  de  rendre 
les  liquides  bous  cojidiicieurs.  Ce  sera,  par  exemple,  dans 
l'une  des  piles  une  dissolution  de  cbinrure  de  sodium,  ou 
bien  un  acide  identique  dans  les  deux  vases  consliluil^i 
de  chaque  élément,  tandisque  dans  l'autre  pile  ce  strade 
la  soude,  laquelle  d'ailleurs  est  moins  bonne  conduciricS 
que  les  acides  minéraux  étendus.  Or,  d'après  les  observï' 
lions  de  la  page  248,  une  semblable  pile  ne  produit  que  peu    1 
ou  point   d'éleciroljse    visible  dans   le    cas  du    chlorure    ' 
de  sodium;  elle  n'en  produit  qu'à  la  limite  dans  le  cas  Je 
l'acide;  tandis  que  In   plie  renfermant  de  la  soude  ou  de 
l'ammoniaque    comme     dissolvant    commun,    développa 
aisément   le  pliénomène    fondamental   d'une   électrolysC 
lisible    (p.  232  et   253).  11  y  a    là  quelque   clnise  d'an»' 
logui;  à  une  réaction  amorcée  par  une  autre,  la    présent* 
de  l'alcali  déterminant  l'oxydaLÏon  du  pyrogallol. 

Ou  peut  rendre  compte  de  cet  accroissement  d'aciivit^t 
si  l'on  observe  que,  dans  les  piles  les  plus  efficaces,  inie"* 
vient    la    réaction    propre    du     pyrogallol    sur    l'alcal'' 
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préexistant  dans  la  dernièrp  pile,  ou  susceptible  de  se 
former  par  éicctrolyse  tians  les  deux  autres.  Celle  âetion 
tend,  en  outre,  b  activer  l'absorption  de  l'oxygène 
électroljtique  înlérieiir;  elli;  ojière  iei  par  réciprocité  avec 
celle  (|iii  développe  une  diniinulion  de  la  lorce  éleclro- 
molrice  nécessaire  pour  décomposer  l'eau  du  voltamètre 
extérieur,  rcnlermartl  du  pyrogullol  eu  dissolution. 

Ce  n'est  pas  tout  :  l'eiricacilé  de  semblables  piles  devient 
plus  grande,  c'eai-à-<liie  tjue  k's  produits  sont  plus  abon- 
dants cl  engendrés  avec  une  lorre  clectromoirice  moindre, 
lors(|u'on  fait  concourir  avec  l'action  du  pyrogallol  celle 
de  l'eau  oxygénée. 

Observons  enfin  que,  dans  de  semblables  enchaînements 
de  réactions,  l'efficacité  cliiini(|ue  sera  accrue  en  raison 
de  l'addition  de  la  cbaleur  produite  par  l'action  du  pyro- 
i^ailol  sur  l'alcali  d'une  part;  et,  d'autre  pan,  en  raison 
de  ta  clialeur  due  à  la  déromposition  exoiliermique  f[ui 
séj)are  l'oxygène  de  l'eau  oxygénée. 

D'après  ces  observations,  le  débit  clectrolyti(]ue  exté- 
rieur, constaté  dans  les  piles  où  intervïeunent  les  corps 
oxydables  mis  en  œuvre  au  cours  de  la  présente  étude,  ce 
débit,  dis-je,  est  surtout  atlribuable  à  l'énergie  résultant 
de  l'oxydation  du  pyrogallol  intérieur,  activée  d'ailleurs 
par  l'influence  voliaïque. 

Précisons  l'énergie  additionnelle,  correspondant  à  cha- 
cun de  ces  procédés  d'oxydation.  Dans  le  cas  où  il  s'agit 
uniciuement  de  l'oxygène  provenant  de  la  décomposition 
de  l'eau,  les  déteriuirialions  expérimentales  i[ue  j'ai  pré- 
senlées  montrent  ijue  l'accroisseuient  de  la  force  électro- 
motrice,  constaté  pour  un  élément  de  pile,  équivaut  à  8*^"' 
ou  lo'^"'  environ  (ce  Volume,  p.  254).  Comme  la  mise  en 
liberlé  d'un  atome  d'oxygène  par  la  décomposition  de 
l'eau  exige  34*^'', 5,  il  résulte  des  chiffres  ci-dessus  que 
l'inlervenlion  seule  du  pyrogallol  dans  le  circuit  voltaïque 
est  susceptible  de  fournir  à  chaque  élément  de  pile  une 


I 


WR 


énergie  continue  équivalente  de  4a'''',  5  à  44'^"i  5  envï- 
l'on  {').  En  comparant  ce  cliiffre  aux  5o*-»'  ou  So*^''  pro- 
duites   pai'    l'oxydation  direile  du   pviogallol  (p. 


;  faible 


poui 


être  ! 


ibuable  à  quelque 
plement,  à  ce  que 
it  cté  évaluées  en 


réaction  secondaire;  ou  mêi 
les  S*^"'  ou  lo*^"'  indiquées  plus  liant 
admettant  que  la  force  électiomolri* 
dont  il  s'agit  résulterait  de  l'addilior 
deux  réactions  qui  concourent  à  la  < 
lion  saline  et  réacliou  oxydante,  ^  c 
à  fait  exact. 

Faisons  un  calcul  semblable  pour  les  piles  où  l'eau  osy- 


dans  les  éléments 
pure  et  simple  des 
velopper,  —  réac- 
nui  ll'u^t  pas  tout 


gcii. 


pyrogallol.  Je  rappellerai  que. 


(')  Pour  compléter  l'analyse  des  phénomi'ncs  lliermochimiques 
attribuableâ  à  l'intervention  du  pyrogalloi,  il  est  nÉcessaïre  de  lenïl* 
compte  de  ses  réactions  chimiques  immËdîalcs  sur  les  liqueurs, 
luiqoellea  on  niËlange  sa  dissolution.  En  effet,  dans  certain;  îles  élé- 
ment? de  pile  mis  en  teuvre,  le  pyrogallol  a  été  ajouté  d'atiord  au 
pAlc  négatif,  dans  la  diasolution  d'un  sel  neutre  (chlorure  de  sodiumt 
acâUlc  de  90udi',  etc.);  lundis  que,  dans  d'autres  éléments,  on  » 
mélangé  la  dissolution  du  pyrogallol  avec  une  liqueur  alealiae,  telle 
quels  soude  ou  l'auimoniaque.  Cn  dernirr  raclanEe  ayant  eu  lieu  aU 
IiréaUble,  la  chaleur  qu'il  a  dégagée  (soit  6'^-',4  pour  NaOH  +C°H*(P. 
ou  4'^'',6  pour  1  seul  équiraleut  de  NaOH,  lorsque  C°H°0'  cM  en  pré- 
sence de  3  NaOEI,  c'eat-i-dire  d'un  grand  excès  d'alcali)  n'inlervieiit 
évidcDimeot  pas  dans  le  calcul  de  l'énergie  fournie  au  courant  vol' 
tsique;  cette  énergie  étant  corrélative  seulement  des  réactions  coDs£- 
eutives  qui  ont  lieu  dans  le  circuit,  au  cours  de  l'entretien  du  conranl.- 

L'elTet  contraire  même  est  réalisé,  dans  le  cas  où  l'un  des  pûtes  C9*- 
occupé  par  un  acide,  opposé  à  un  alcali  placé  à  l'autre  pûlc.  En  cDéti 
dans  les  cas  de  ce  genre,  l'intervention  du  pyrngallol,  préalahlemea^ 
combiné  avec  la  soude,  a  pour  elTet  de  diminuer  la  chaleur  qui  ier^ 
dégagée,  au  sein  du  circuit  même,  par  l'union  progressive  de  eoW.*"- 
base  avec  les  acides  solfurique,  clilorbydrique,  lactique,  places  aupfti* 
opposé;  1h  grandeur  de  cette  diminution  étant  représentée  par  les 
ohilTrcs  ci-dessus.  Cependant,  dans  de  semblables  cas,  l'expérience  > 
montré  que  l'aecroissemcnt  de  la  force  électroinotrice  de  la  pile,  soU9 
l'inHuence  intérieure  du  pyrogallol,  ainsi  que  celui  du  débit  ÉleC- 
trolytique  extérieur  à  la  pile,  se  oianitestent  à  peu  prés  comme  dwis 
les  cas  oii  il  n'y  avait  pas  d'acide  libre  (acl  de  sonde  opposé  i  ^ 
iDude  libre). 
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■i;  l'énergie  addiiioiinE 
nlion  de  l'eau  oxygénée,  varie 
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laqui!  ëlétncnl  d'une  pile 
te,  attribuuble  à  l'inter- 
eiilre  des  limites  consi- 


dérables. Son  accroÏ! 
nie3cs°a!s,n  i a*-"' environ;  ir 
nioindic  et  parfois  nul  (p.  a< 


ail. 


[ans 


I  a  élé  souvent  beaucoup 
.((5,  ^97,  3o6).  Parfois 
éleclroniotrice  de  l'élément  a  élé  uti  peu 
'liminuée  pai'  l'adjoncliou  de  l'eau  oxygénée,  ainsi  <iue 
j'en  ai  eiié  plusieurs  exemples  (p.  afi3,  267,  2g4i  29S) . 
L'osygèiic  ([ui  intervient  ici  peut  d'ailleurs  provenir  de 
deux  origines  dilTéienles  :   l'élcciroljse   proprement  dite 


de  l'eau  oxygénée,  laquelle  coii^onime  pour  la 
d'un  atoHie  d'oxygène -^  =a3'*''',6  au  lieu  de  34''"',  5  ; 
dans  ce  cas,  l'oxydalion  du  pyrogallol  aurait  donc  apporté 
au  iiiaxirnnm  35''°',(i  environ,  si  l'oxygène  qui  la  produit 
mbiallc  origine.  Mais  il  est  plus  vraisemblable 
que  cet  oxygène  résulte  de  ta  simple  décom- 
position de  l'eau  oxygénée,  sans  séparation  d'hydrogène, 
la'^uelle  décomposition  dégage  +  ai*'"',  7,  addition  suscep- 
tible de  porter  vers  72"^''  à  82'^*'  la  chaleur  de  la  réaction 
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ubie  par  le  pyrogallol.  Il  devrai 
înt  de  la  force  éiectromotri 


résulter  ui 
1 1  supérîei 


1  celui 


I  énergie 


lantde 
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ergie  des 


Delà  résulte  cette conilusion 
ta  réaction  propre  de  l'oxyjjène 
simple  de  l'eau  oxygénée,  m 
simplement,  dan»  chaque  éléi 
tions  voltaif[ues  :  soit  qu'elle  1 
fraction  dans  ta  production  de 
que  l'oxydation  du  pyrogallol 
mêmes  produits.  Cependant, 
que  l'iulcnsitc  du  débit  élecirolylique  extérieur  à  la  pile 
est,  en  général,  accrue  par  l'intervention  iniéricure  de 
l'eau  oxygénée,  même  quand  la  force  éiectromotri  ce  des 


reac- 
ienne  que  pour  une 
ruière  énergie;  soil 
misse  pas  alors  les 
périences  montrent 
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clémeDls  n'a  pas    été  augmeiilée  pi 

sulistaiicG  aux  piles  qui  jciifermaie: 

On  voit  par  là  comment  intervient 

réputées  secondaires  par rappoi' taux 
piles^  surtout  si,  comme  dans  le  ca 


r  l'addition  ( 

it  déjà  d 


Il  pyiogi 


diul. 


l certaines  actions, 
actionsdirectes  des 
Uuel,  les  réaeiioiis 

nême  des  réactions  directes. 

b!e  de  ces  réactions  qui  con- 


surtout  SI 
secondaires  rcsniient  du  jeu 

En  dérinitive,  c'est  l'enscn 
court  à  la  production  de  la  force  électromoirice  et,  par 
conséquent,  du  courant;  ainsi  que  j'ai  eu  l'occasioii 
de  l'établir  lors  de  mes  reclieictics  sur  la  force  éleclromo- 
trice  miiiima  nécessaire  pour  développer  une  électrolyst 
sensible  { '  ), 

Ce  qui  acbève  de  démontrer  celte  interprétation,  c'est 
le  fait  constaté  que  les  agents  secondaires,  luis  que  le 
pyrogallol  et  l'eau  oxygénée,  ne  sont  pas  susceptibles  de 
donner  naissance  à  une  électroljse  extérieure  direcieet 
appréciable,  par  leur  simple  opposition,  lQrs([ne  l'on  se 
borne  à  les  introduire  à  l'intérieur  d'une  pile  formée  par 
un  même  corps  pris  à  deux  étals  de  dilution  dilférenls, 
tel  que  le  clilorure  de  sodium  (p.  371)- 

En  tout  cas,  il  y  a  là  des  distinctions  essentielles,  qui 
n'ont  guère  été  faites  jusqu'ici  :  elles  sont  susceptibles  de 
jouer  un  rôle  important  dans  les  actions  électrolyttqiies 
applicables  aux  réactions  de  la  Chimie  organiijue  et  aux 
phénomènes  physiologiques,  phénomènes  où  concouri'nt 
précisément  des  composés  non  susceptibles  d'éleclrolyse 
directe,  tels  que  l'hémoglobine  et  divers  principessuBcep- 
libles  d'absorber  presque  immétliaiemenl  l'oxygène  libre. 

(  I  )  Aiin.  de  Cltinr.  et  de  Phys.,  j°  série,  t.  XWII,  [p.  gl^. 
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rBÊPARATION  liT  PItOPRrËTÉS  DES  IIVDItlJIIES   BE  P«TASSIUH 
^  ET  DE  SODIUM  ; 


Dans  des  recherches  sur  l'amalgame  d'ammonium  (') 
nous  avons  eu  besuin  de  préparer  les  Iiydrures  de  sodium 
t^t  de  potassium  donl  l'existence  a  été  meiitionnëe  par 
Gay-Lussac  et  ïhéiiard  (")  el  qui  ont  été  étudiés  plus 
tard  pai  MM,  Troosl  el  Hautefcuille  ('). 

Nous  avous  donc  répété  les  il 
ces  savants,  (]ul  ont  établi  qu'e 
d'iiydi'ogèue  pur  sur  du  sodiu] 
ture  constante  de  35o" 
d'apparence  métalliqui 

ladîuin.  La  solubilité  de  l'Iiydrogèiie  dans  le  sodium  est 
vraiseuiblable,  mais,  eu  réalité,  le  phénomène  est  plus 
complexe.  Si  l'on  maintient  du  sodium  dans  un  tube  en  U 
en  verre,  à  la  température  de  820",  au  moyen  d'uu  baîu 
d'alliage  de  Darcet,  ou  reconnaît  que,  à  la  longue,  en 
même  temps  que  l'hydrogène  se  dissout  dans  le  sodium, 
il  se  forme  un  composé  transparent  cristallisé,  provenant 
de  la  combinaison  du  sodium  et  de  l'hydrogène. 

Ce  nouvi'au  composé  est  semblable  à  l'iiydrure  de  cal- 
cium cristallisé  que  nous  avons  décrit  précédemment  ('  ). 


iléressautes  expériences  de 

n  Faisant  passer  ud  courant 

n,  maintenu  à  la  lempéra- 

!  formait  un  hydrure  Na'^H 

nparable  à  l'hydrure  de  pal- 


(')  H.  M0133AS,  Élude  de  {'ama/gante  d'ammonium  {Complet 
rendus,  l.  CXXXUI,  1901,  p.  Uni  ). 

(")  Gaï-Lussao  cl  TaiiNARD,  Hec/ierclies  phydco-chimiguet,  t.  J, 
-.Hi.,  p.  171;. 

(')  Thûdsi  Pi  IIauteïeuillb,  Siii'  les  alliagei  de  l'hydrogène  avec 
les  méeaus!  {Anna/es  de  Chimie  et  de  Physique.  5*  série,  t.  U,  187^, 
p.  .73). 

(")  H.  MoissAN,  necherclies  sur  le  calcium  et  tes  composes  {An- 
nales de  Chimie  el  de  Physique,  -,'  sfrie,  l.  XVIII,  iBpg,  p.  aSg). 
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De  même,  le  potassium,-  jiiainlenu  peniIanL  plusieurs 
heures  dans  une  atmosplièie  d'Ii^drogèiic  rîgoureusemenl 
sec,  à  la  lem|)éi'alure  de  35o",  ne  tarde  pas  à  se  rerouviif 
d'une  couclie  liansparenle  et  cristalline  d'un  hydrure  au 
travers  de  laquelle  ou  aperçoit  la  surface  brillante  An 
iiiëiul  Doii  allaqtié.  Ceiliydrure  peut  être  séparé  de  l'excès 
de  méial  par  un  épuisemein  au  mojeii  du  gaz  :imnioniac 
lii|uêtlé,  bien  exempt  de  toute  trace  d'iiumldité.  Le  méial 
alcalin  est  dissout  à  l'état  de  inélal-animoiiîum  et  il 
reste  une  matière  blat\clie,  légère,  qui,  chaufl'éc  dans  le 
vide,  se  décompose  eii  lijdrogène  et  en  sodium. 

Cette  matière  blanche,  lorsqu'elle  est  eu  poudre  &ne, 
prend  feu  au  coniact  de  i'aîr  ou  de  l'acide  carboniciiie. 
Elles'enllaninie  à  une  température  très  peu  élevée  daus  le 
chlore  ou  dans  l'oxygène.  Elle  est  très  liygrosuopiqueelsi' 
décompose  violemment  en  présence  de  l'eati  en  produisant 
delà  soude  et  de  l'hydrogène. 

Nous  avons  cherché  tout  d'abord  à  préparer  ces  com- 
posés en  variant  le  temps  de  l'expérietice  et  Ja  tempéraluie. 


s  une  petit* 


Piéparatioti.  —  Nous  avons  opéré  avec  du  poiassîuni' 
sous  forme  de  Gis  métalliques,  maintenu  d. 
nacelle  de  fer. 

Cette  nacelle  était  disposée  dans  un  tube  liorizunlal  e" 
verre  de  Bohême,  traversé  par  un  eourantd'bydrogènepi^'' 
et  sec.  En  employant  un  appareil  à  liydrogène  croaiinK  <^ 
Deville,  il  était  facile  de  maintenir  dans  un  tube  de  verr"^ 
un  courant  gazeux  sôus  une  pre.^siun  légèrement  sup^' 
Heure  à  la  pression  atmosphérique. 

Cetbydrogènc  préparé  par  l'action  de  l'acide  stilfuriq' 


mpt  d'arsenic  sur  du  zinc  Uni 


ait  puni 


fié 


par 


1  passage  sur  du  cuivre  porté  au  i(ni;je.  Il  étaJlilcS''    ' 
;nsuite  avec  le  plus  giaiid   soin   par  de  la  poiaS' 


1  mojreii  de  fils  de  sodium  lasses  et  bic 


UVORtRBS    ] 

fondue,  puis  a 
brilUnls. 

L'appareil  ^laîl  foi  mé  de  lubi's  de  verre  et  de  tubes  de 
plomb;  lous  les  joints  de  caoutchouc  étaient  recouveits  de 

la  pliipari  de  nos  cK|iérictices,  nous  avons  utilisé 
l'bydrog^nc  provenant  de  la  decojuposÏLion  clecirique  de 
l'eau  rendue  alcaline. 

Pour  ré|iëler  les  expériences  de  MM,  ïroost  el  Hauie- 
feuille  nous  avons  fuit  passer  le  courant  d'hydrogène  sec 
?  du  polassiuni  à  une  température  voisine  de  350"  au 
tuuintcnu   à   l'ébullition,  dans    une 


gommt 
Dan: 


lion  de  l'hydrure  de  |io- 
cst  formé,  à  l'une  des 


pola 
moyen  du    mercure    maintenu 
bouteille  de  fer. 

Dans  ces  conditiont^,  la  forni 
lassium  est  très  lenle. 

Après  â  à  lo  heures  de  cliaulTe  il  s 
estrémilés  de  la  nacelle  (celle  [|ui  est  opposée  à  l'cnirêe 
du  gaz  iijdrogène  Tioiddaiis  le  lube),  une  petite  liouppe  de 
cristaux  blancs  enchevélrés  a^anl  l'apparence  de  filaments 
de  colon.  Dans  ces  cotidiiions  il  n'a  pas  distillé  de  vapeur 
métalliqne  elle  verre  n'est  pas  allaijué. 

Si  l'on  répète  la  iiiônie  cxpérîeuce  vers  44o"j  à  la  Leni- 
péralure  d'cbullilion  du  soufre,  une  petite  rjuaniilé  de 
potassium  métallique  vient  se  condenser  dans  k  partie 
i'roidc  du  tube,  et,  decbaqiie  coté  de  la  nacelle,  il  se  forme 
un  mince  anneau  de  mêlai  el  un  anneau  blanc  d'hydrurc. 
Le  verre  est  alors  attaqué  par  la  vapeur  de  polassîum. 

Nous  avons  préféré,  pour  obtenir  l'hydrure  de  poias- 
sium,  cliaulVur  doucement,  sur  une  feuille  d'anitanie,  le 
tube  de  verre  renfermant  la  nacelle  à  une  température 
de  340°,  prise  à  la  pince  theimo-électrique  de  lelle  façon 
que  la  partie  inférieure  du  lube  soit  seule  poitée  à  cette 
température. 

Dans  ces  conditions  l'iiydrure  se  forme  assez  facilement 
el  vient  se  condenser  à  la  partie  supérieure  du  tube,  qui 
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se  trouve  à  une  température  moins  élevée.  Celte  dïspaiï- 
tioii  liés  simple  réalise  un  ensemble  de  lubes  chaudset 
froiJs  dans  lesquels  l'Iiydrure  est  condensé,  à  une  tempé- 
rature inférieure  à  celle  de  sa  décomposition.  De  plus,  Il 
petite  quantité  d'hydruie  dissocié  fournit  du  potassium 
qui,  se  trouvant  sur  une  paroi  à  3oo",  en  présence  d'un 
grand  excès  d'hydrogène,  régénère  l'iiydrure.  On  olitient 
ainsi  un  feutrage  de  fines  aiguilles  blanches  qui,  lorsque 
l'expérience  est  bien  conduite,  ne  contiennent  pas  de 
potassium  libre.  Les  cristaux  sont  un  peu  plus  gros  et 
moins  altérables  que  ceux  qui  sont  préparés  par  conden- 
sation de  l'hydrure  sou>i  forme  d'un  anneau  placé  bu  dein 
de  la  nacelle. 

Dès  que  l'expérience  est  terminée,  on  laisse  refroidir 
l'appareil,  tout  en  maiiiieiiaut  le  courant  d'hydrogène, 
puis  ou  retire  la  nacelle  couienaui  l'excès  de  potastinoi, 
et  le  lubc  de  verre  renfermant  l'hydrure  est  scellé  à  ses 
deux  extrémités. 

Lorsque  l'expérience  est  conduite  avec  lenteur,  ou 
obtient  un  lacis  d'aiguilles  brillantes  parfaitement  IrBO*- 
parentes  et  pouvant  atteindre  4'°'"  à  5"""  de  longueur. 

Si  le  métal  alcalin  coutieiii  une  petite  quantité d'WI^ 
de  naphte,  bien  qu'il  ail  été  passé  à  la  filière,  il  se  forDic 
sur  la  paroi  qui  est  la  plus  chaude,  c'est-à-dire  en  face 
du  dépôt  d'Iiydrure,  une  légère  couche  de  couleur  marru"' 
Celle  substance  est  du  carbone  qui  adhère  légèremenl  au 
verre.  Le  tube  dans  leqmd  la  préparation  a  été  faite  n'esl 
pas  attaqué. 

Propriétés.  —  L'hydrure  de  [lotassium  est  uii  des  corp* 
les  plus  iiltérables  que  nous  connaissions.  H  lise  l'hun"' 
dite  de  l'air  avec  une  très  grande  rapidité,  et  se  déirm*^ 
aussitôt  en  dégageant  de  l'iiydrogêne  et  en  formant  de  I* 
poiai 


Il  déi 


impose 


à  la  lenipéraiure  ordinait*» 
i  incandescence,  eu  produisant  à  son  coulact  lebrin'  , 


1  fer  r 


luge,  i 


cilega^etn 


[umuluieux  de  gaz  hydro- 


gène. 

Il  esl  insoluble  dans  l'essence  de  lérébea[hine,  la  ben- 
zine, réiber  elle  sulfurt;  de  carbone.  Il  se  dissout  dans 
le  poia^sium  en  fusion. 

Sadensilé  est  voisine  de  0,80.  Elle  a  élé  prise  au  moyen 
d'un  mélange  de  benzine  et  d'essence  de  pétrole,  en  pro- 
portions telles  que  l'hydiure  [luîsse  se  maintenir  en  sus- 
pension au  milieu  du  mélange. 

Chauffé  avec  précaution  dans  le  vide,  à  une  tempéraiure 
inférirute  au  rouge  sombre,  il  se  dédouble  en  potassium 
et  en  hydrogène.  Celte  propiiêLé,  comme  nous  le  verrons 
plus  loin,  a  servi  à  en  établir  la  coiiipusiiion.  Si  l'on 
élève  lentenieni  la  température,  ce  composé  se  dissocie 
et,  dans  la  partie  froide,  il  se  reproduit  un  anneau  blanc 
d'bydrure  à  côlé  d'un  mince  anneau  de  potassium  métal- 
lique. 

Au  coniact  du  lluor,  à  froid,  il  prend  feu  inimédiale- 
nicnt,  et  la  chaleur  dégagée  dès  le  début  de  la  combi- 
naison esl  telle  (|ue  le  restant  de  l'bjdiure  est  décomposé 
violemment,  l'hydiogèue  se  combinant  de  suite  au  Uuor 
et  le  potassium  brûlant  ensuite  avec  plus  de  lenteur  dans 
l'excès  de  gaz  iliior. 

Piojelé  dans  une  atmosphère  de  chlore,  il  devient  de 
suite  incandescent  el  donne  de  l'acide  chiot hjdricjneel  du 
chlorure  de  potassium. 

L'bjdrure  de  pulassîum  prend  feu  dans  l'oxygène  sec 
à  la  température  ordinaire,  avec  un  grand  dégagement  de 
cbaleur.  Il  se  forme  de  la  potasse  hydratée  et  il  distille 
une  petite  quantité  d'eau.  Son  maniemeul  à  l'air  esl  très 
difûcile  et  il  prend  feu  dès  qu'on  cherche  à  le  sortir  du 
lube  dans  lequel  il  a  été  préparé. 

En  présence  du  soufre  fondu,  la  décomposition  se  fait 
de  même  avec  incandescence.  On  recueille  du  sulfure  de 
potassium  et  de  l'hydrogène  sulfuré. 
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Très  légèrement  t^haullé  dans  un  courant  d'acide  car- 
bonique, l'Ijydrure  réagit  avec  incandescence.  Dans  l'hy- 
drogène sulfuré,  à  leiitpérature  peu  élevée,  il  fournil  de 
même,  avec  îucandesceiice,  du  sulfure  de  ftoiassium  et  un 
dégagement  d'hydiogêne. 

Mélangé  à  l'osyde  de  ruivre  ou  s  l'oxyde  de  {ilomb  e* 
]égèri:nienL  cliauQe,  il  réduil  ces  oxydes  cl  met  le  méul  -, 
plomli  ou  cuivre,  en  liberté. 

Dans  le  gaz  ammoniac  liquéHé,  à  la  pression  ordinair^^ 
l'hydrure  de  potassium  ne  fournil  pas  de  combinaisoix  - 
Au  contraire,  en  tube  scellé,  il  donne  avec  l'ammoniac? 
liquide,  à  froid,  une  combinaison  soluble  dans  un  exc&s 
d'ammoniac;  chauflë  vers  4*^0",  dans  un  courant  de  ga^ 
ammoniac,  il  fournit  l'amiduie  de  potassium. 

analyse.  —  L'analyse  de  l'Iiydnue  de  potassium  a  été 
faite  de  deux  façons  diOereutcs. 

JVous  avons  placé  un  jioids  déterminé  de  cet  hydrare 
dans  un  tube  de  verre  de  Holjème  mis  eu  communication 
avec  une  trompe  à  mercure.  L'iiydrùie  de  potassium  esi 
stable  dans  ce^  conditions  à  la  [empéralure  ordinairef 
mais,  dès  qu'on  cliauife  légèremetit,  il  se  dédouble  en  po- 
tassium el  en  hydrogène.  Le  gaz  hydrogène  est  t-ecueill'  » 
puis  mesuré  dans  une  éprouveile  pleine  de  mercure,  Ij« 
potassium  condensé  dans  le  mbe  est  mis  ensuite  en  coi»- 
lad  avec  de  l'eau.  Le  métal  fournit  un  volume  de  gaz  quit 
ramené  n  0°  et  à  -Go"",  est  à  peu  prés  égal  au  volume d'iiy- 
drogène  dégagé  sous  l'action  de  la  chaleur. 

Celle  première  expérience  indique  que  la  composîtlcM* 
de  cet  liydrure  répond  à  la  formule  KH.  Nous  ajotiterûP* 
qu'au  moyen  d'analyses  eudiométriques  nous  nous  somme* 
assuré  de  la  pureté  du  gaz  hydrogène  ainsi  préparé. 

Les  analyses  1,2  et  3  ont  été  faites  en  décomposant  dan» 
le  vide  une  petite  quantité  d'hydrure  par  la  chaleur- 
L'hydrogène  est  recueilli,  puis  mesuré;  eniin  son  volume 
est  ramené  à  0°  et  à  ^(io"".  On  laisse  ensuite  le  potasiiuW    . 
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s'oxyiler  lenlemenl,  ei»  préseace  de  l'air  humide  (ixempl 
d'acide  carbouiijiie;  la  potasse  formée  esl  ensuile  dosée 
à  l'état  de  rhloroplalînate. 

Ces   nouvelles  analyses    répondi'nt  à  la   rormule    KH. 
Elles  nous  ont  donné  les  oliiUres  suivants  : 


I 


Potassium. . . 
Hydrogène  . 


97>6        97,49        97iS 


1S1   que  I 


i  le  faisions  reniar(|uer  précédemment, 
le  sodiiHii,  de  njftme  que  li-  potassium,  peut  se  combiner  à 
l'hydrogène  pour  donner  un  composé  dêlini  et  crisialliaé 
de  formnle  NaH. 

Celle  combinaison  peul  élre  mise  en  évidence  dans  une 
expérience  de  cours  en  chauffant  avrc  précaution  du  fil 
brillant  do  sodium  disposé  dans  une  petite  nacelle  de  fer 
dans  la  partie  courbe  d'une  épronvelte  de  verre  remplie 
de  gaz  hydrogène  bien  sec.  En  élevant  lentement  la  lem- 
péralure  du  sodium  et  en  la  maintenant  h  SSo",  on  voit 
bienlùt  de  petits  cristaux  blancs  très  légers  venir  se  con- 
denser au-dessus  de  la  nacelle  et  former  un  lacis  de  fines 
.iguilles. 

Celte  expérience  est  assez  délicate  à  réaliser,  paice  que    ' 
la  formation  et  la  décomposition  de  l'hydrure  de  sodium 
se  limileni  mutuellement  à  la  même  température. 

Si  nous  chauffons,  par  exemple,  du  sodium  dans  uu 
courant  d'hydrogène  â  34o",  température  délermÎTiée  au 
moyen  de  la  pince  lheriuo-électri([iie,  le  mêlai  ne  tarde 
pas  à  se  recouvrir  d'une  couche  traTisparcnle  d'Iijdrure, 
mais  le  produit  ne  se  volatilise  pas.  Cependant,  lorsque 
l'expérience  dure  une  dizaine  d'heures,  sous  une  pn  ssion 


UD  peu  supeneur< 


pression  s 


n  très  léger  anneau  d'hydri 
de  cristaux,  à  l'extrémité  de  la  □ 


nospliérique,  on  obtient 
bien  une  petite  houppe 
:elle  de  fer  qui  contient 
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iipéra 
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Si    l'on 
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ex  péri 

eiice 

h    43o", 

lempérature 

prise  égal 

emetil 

la  pi 

>ce  il 

ernm 

électri(|U 

p,  riiydrure 

de  sodium 

se  forme;  ma 

s,  eu 

raètn 

e  temps. 

e  sodium  se 

volatilise  en  assez  grande  qiianiilé,  Tattaque  du  verre  se 
produil,  «l  l'ou  voit  l'iriléneur  du  tube  se  recouvrir  d'un 
enduit  brun  ou  noir  de  silicium  et  de  silicîures  alcalins,  11 
se  dépose  aussi,  en  avant  et  en  arrière  de  la  nacelle,  ud 
sublimé  blanc  d'aiguilles  irès  fines  qui  sont  souillées  par 
une,  petite  (] nautile  de  métal  alcalin. 

EuGu,  si  l'on  opère  à  Soo",  dans  un  tube  de  fer,  le 
sodium  distille  ei  il  se  forme  dans  la  partie  froide,  en  pré- 
sente du  sodium  n'ayant  plus  qu'une  faible  tension  de 
vapeur,  un  anneau  blanc  d'iiydrure  contenant  le  plusson- 
vent  du  mêlai  finement  divisé. 

Mais  riiydrure  de  sodium  est  soluble  dans  le  sodîuffl, 
de  lelli-  sorte  que,  si  nous  prenons  le  métal  alcalin  con- 
tenu dans  les  nacelles  de  fei'  qui  ont  été  cliauiTées  dans  un 
CDuraut  d'iijdrogène  à  460°  ou  430",  il  sera  possible  de 
séparer  cet  hjdrure  de  l'excès  de  sodium.  Il  suffit  pow 
cela  d'épuiser  le  contenu  de  la  nacelle  par  de  l'ammoiiiic 
liquéfié  à  la  température  de  —  40"-  Dans  ces  conililions, 
tout  le  mêlai  alcalin  est  dissous  sous  forme  de  sodammo- 
nium,  et  il  reste  une  substance  blanche  qui  est  lavéeà 
rétlier  sec,  puis  sécliée  à  la  trompe  sans  avoir  le  coiiiacl 
de  l'air.  Cette  matière  blanche,  chaulféc  ensuite  dans  le 
vide,  se  dédouble  en  gaz  hydrogène  et  en  sodium,  Ce  n'est 
cependant  pas  un  bydrurc  absolument  pur.  Malgré  loa^ 
les  soins  apportés  à  cette  manipulation,  Thydrure  ainsi 
préparé    renferme  le   plus  souvent  uue    petite   quantité 


d'oxyde  de  sodium  qui  reste 


dans 


:elle  après  décota- 


pOiiiion  de  Fbydrure  par  la  chah 

Pour  obtenir  l'hydrure  de  sodium  puril  faut  condenser 
sa  vapeur  au  moment  même  de  sa  formation.  A  cet  eÛ'et 
nous  prenons  le  même  dispositif  que  pour  préparer  l'by- 
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drure  de  potassium  et  nous  plaçons  des  (ils  di-  sodium 
bien  brillants  dans  une  nacelle  de  fer  au  milieu  d'un  tube 
de  verre  iraversé  par  un  courant  d'iiydrogèiie  pur.  Toutes 


lan.pula 


sfair 


dans  l'acide  carboniq 


e  à  la 


parraiteiiient  sec  .sous  une  pression  un  peu  supétiei 
pression  aloiospliei'it|ue. 

Nous  cliaiiiTons  ensuite  le  tube  da  verre  liorizonial  qui 
renferme  le  sodium  sur  une  grille  à  gaz  à  -|-  370°,  en  ayant 
soin,  comme  nous  l'avons  fait  dans  la  préparation  de  Vhy- 
drure  de  potassium,  de  maintenir  à  une  température  un 
peu  plus  i'aîble  la  partie  supérieure  du  tube. 

De  plus,  il  est  utile  que  l'Iiydrogène  soit  porté  à  une 
pression  un  peu  supérieure  à  la  pression   alniospbérique. 

Dans  ces  conditions,  l'hjdrure  se  condense  au-dessus  du 


sodium.  I. 


.ors(jue  I  exp< 


riencc  est  lerminée,  on  laisse  refroi- 


dir l'appareil,  la  nacelle  est  retirée  du  tube  de  verre  et  ce 
dernier  est  scellé  ensuite  à  cliacune  de  ses  extrémités. 
Chaque  tube,  ainsi  préparé,  servira  à  l'étude  d'une  pro- 
priété physique  ou  chimicpie,  car  il  est  très  diflicile  de 
diviser  ou  de  rucueillir  l'hydrure  de  sodium. 

La  préparation  de  cet  liydrure  est  plus  délicate  que  celle 
de  l'hydrure  de  potassium. 

Propriétés.  —  L'hydrure  de  sodium  se  présente  eu 
cristaux  transparents,  altérables  par  la  plus  petite  trace 
d'eau.  Tantôt  ces  cristaux  ont  la  forme  de  filaments  en- 
cbevé(rés,  lantàt  ils  se  présentent  en  prismes  brillants  à 
arêtes  très  nettes. 

Dès  que  cet  hydrure  est  au  contact  de  l'air,  cbaque 
cristal  attire  l'humidité,  dégage  aussitôt  de  l'hydrogène 
et  parfois  s'enllamme  sous  l'influence  de  la  chaleur  pro- 
duite dans  cette  réaction.  Aussitôt  que  cette  décomposi- 
tion avec  incandescence  commence,  tout  l'hydrogène  est 
brusquement  chassé,  les  cristaux  blancs  laissent  perler 
de  petites  gouttelettes  brillantes  de  sodium  qui  brûlent 


ensuite  à  l'arr  après  le  dédoiiblemeiit  rapide  de  l'iiydrure. 

Ptar«  dans  un  tube  de  verre  m  cliauffé  dans  le  vide,  cet 
hydrore,  comme  tetui  de  potassium,  se  décompose  en 
hydrogène  et  eu  sodium.  Celte  réaction  se  produil  à  une 
température  assez  basse  pour  que  le  lube  de  verre  ne 
soit  nullement  attacjué. 

L'bjdrurc  de  sodium  est  îusoluble  dans  l'essence  de 
lérébenlhine,  dans  le  tétrachlorure  de  caibone,  dans  le 
sulfure  de  carbone  et  dans  la  benzine.  Il  se  dissout,  comme 
nous  l'avons  failri;mnri^uer|irécf>deTument,dans  le  sodium 
en  l'uslon  et  dans  l'amalgame  de  sodium. 

Sa    densité,    délerminée    au    moyen    d'un 
sulfure  de  carhone  et  d'essence  de  tétébentbii 


que 


ede 


.So- 


lange de 
de  façon 
;  mélange,  a  été 


I 


tde 


d. 

de  çhab-ur  . 
drique  et  d 


3Urant  de  gaz  fluor,  l'hydrure  de  sodium 
te  incandesci'nt,  avec  un  grand  dégagement 
de  lumi{:re.  Il  se  fornje  de  l'acide  fluorUy- 
fluorure  de  sodium.  La  décomposition  est 
tout  aussi  violente  en  présence  du  chlore  sec.  AussitAt 
que  l'hydrure  tombe  dans  ce  gaz,  il  se  produit  une  lumière 
éblouissante,  et  le  dégagement  de  chaleur  est  tel  qoe  tout 
le  chlorure  de  sodium  (orme  est  volatilisé. 

Au  contraire,  à — 35"  il  n'attaque  pas  le  chlore  liquide, 
L'hydrure  de  sodium  ne  l'éagil  ni  sur  le  brome  froid,  ni 
sur  le  brome  en  ébullilton.  Chauffé  dans  la  vapeur  ie 
brome,  il  se  décompose  avec  incandescence.  L'iode  chauffé 
vers  lûo",  en  présence  de  l'hydrure  de  sodium,  produit 
aussi  une  violente  incandi'scence  et  l'iodure  qui  se  forme 
est  fondu. 

L'hydrure  de  sodium  prend  feu  au  contact  de  l'oxygène 
sec  à  la  température  de  -f-aSo".  Il  «al  absolument  stable 
dans  l'oxygène  liquide. 

Légèrement  cbauOe  en  présence  de  l'air,  il  s'enHamme. 


nvnuunBS   nE  potassium   ht   de  sodium.  .^ag 

Avec  la  vapeur  iJe  soufre,  la  réaction  est  violente  :  vive 
Incandescence  et  volatilisation  du  sodium. 

Le  iliioruie  de  plomb,  li-gèreriieut  chauffé,  broyé  avec 
l'Iiydruie  de  sodium,  devient  incandescent. 

Les  oxydants,  tels  (jue  le  cliloraie  de  potassium  fondu 
ou  le  peroxyde  de  sodium  cliauH'é,  déroinposent  avec 
violence  l'hjdiure  do  sodium.  La  réaction  est  explo.sive. 
Cet  hydiiire  s'enflamme  au  contael  de  l'eau  du  chloie  ou 
de  l'eau  de  brome. 

Les  vapeurs  d'iiypoazoïide  à  -f-  i  5°  réagisseul  sur  l'iiy- 
drure  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière. 

L'acide  sulfurique  concentré  le  décompose  avec  dépôt 
de  .loufreel  dêgagcmeni  d'Iiydrogëne  sulfuré.  Projeté  dans 
l'acide  nitritjue  fumant,  il  est  oxydé  avec  incandescence. 
Il  a'iiitlamme  de  même  au  contact  d'une  solution  d'acide 
chlorliydrique. 

Chaude  légcremenl  dans  le  gaz  acide  carbonique,  il  le 
décompose  en  mettant  du  carbone  en  liberté. 

Eu  présence  d'un  excès  d'eau,  une  petite  quantité  d'hy- 
drure  se  décompose  instautauémenl,  saus  iui^andescence, 
en  donnant  de  la  soude  et  de  l'eau 

NaH+  U»0  =  NaOH  +  H>. 

Si  nous  chauffons  entre  aoo°  et  35o°  de  l'Iiydiure  de 
sodium,  dans  une  cloche  courbe  en  préseuc>-  de  gaz  acide 
chlorbydrii^ue,  ce  dernier  est  remplacé  par  un  égal  volume 
d'hydrofjène  en  même  temps  qu'il  se  larme  du  chlorure 
de  sodium 

NaH-i-HGl  =  NaCl+  H». 

Analyse.  —  Nous  avons  établi  la  cunrposiliun  de  l'hy- 
drure  de  sodium  par  un  très  grand  nombre  d'expériences  : 

i"  ,Uu  poids  déterminé  d'hyJrure  est  place  dans  un 
tube  de  verie,  puis  on  fait  le  vide  dans  l'appareil  au 
moyen  d'une  trompe  a  mercure. 


36o 
On  cil  a 


iHe  ensuite  Irèsdoncemei 
ri  hydrogène  el  sodium,  i 
îiTS.  L'hydrogène  f»sl 
lysé  à  l'endiomèlre,  pour  vérifier  s^ 
est  ramené  enfin  à  o"  et  à  ^tio""™ 


compose 
du  tube  de 


t  l'hydrurei  qui  ai 
an&  qu'il  y  ait  altaqu 
eciicilli,  mesuré,  ans 
pureié  et  eim  volume 
Le  sodium  condens-^ 


dans  le  tube  de  verre  est  mis  en  contact  avec  de  l'eau  e  i 
fournit  un  volume  d'hydrogène  sensiblement  égal  nu  pré-  - 
cèdent,  ce  qui  établit  la  formule  NaH. 

Par  exemplej  o,  oa36  d'hydrure  nous  ont  donné,  dan  - 
le  vide,  to'"°',6  d'hydrogène,  el  le  sodium  ncueilli  déconm_ 
posé  parIVaunousa  fourni  g*""', f),  Laquantllé  théoriqu.  * 
d'hydrogène  pour  Nali  serait  10''°''. 9  ('). 


:  d'hydrure  est  chaufFé  dansk.* 
l'hydrogène  est  recueilli  ^1 


2"  Un  poids  di 
vide  comme   pre'cédem 
son  poids  est  déduit  de 

Hydrnre.  H  ta  vol 


3"  Un  poids  quolconqne  d'hydrure  est   décomposé  pir 
lachaleur;  l'Jiydrogène  est  recueilli,  analysé,  son  volume 


[„iur  100 

pour 
NaH  en  poids. 

3,7 

et  à  760"" 
puis  dosée  ensuite  à  l'état  de  sulfate  de  sodium 


IM» 


pour  le  volume  d'hydrogètie  produit  par  le  sodiu- 
parce  que  la  oacclle  de  fer  qui  reoferme  l'Iiydi 
pelile  quantité  de  sodium. 


chiffre  un  peu  ftil"!' 
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Conclusions.  —  Le  sodium  et  le  potassium  peuvent  se 
combiner  à  l'hydrogène  et  donner  des  hydrures  cristal- 
lisés, de  formules  NaH  et  KH,  ayant  des  propriétés  ré- 
ductrices liés  énergiques  el  solubles  dans  les  métaux 
alcalins. 

Ces  liydrures  sont  inslanlaiiéuienl  décomposabli;s  par 
l'eau.  IIsprenneiiL  feu  à  froid  dans  le  fluor,  dans  le  chlore 
et  dans  l'oxygène  sec. 

Ils  se  combinent  avec  incaiidesrence  k  la  vapeur  de 
soufre,  sont  détruits  par  les  acides  avec  un  grand  dégage- 
ment de  chaleur  et  prennent  feu  sponianément  dans  l'acide 
carbonique  humide  en  mettant  du  carbone  en  liberté.  Ils 
sont  plus  facilement  dissociables  que  l'hydrure  de  cal- 
cium CaH*  que  nons  avons  ilécril  précédemment. 

ISous  rappellerons  que  M,  Henii  Gautier  vient  de 
publier  un  ttitéressant  travail  sur  l'Iiydrure  de  strontium 
qu'il  a  obtenu  pur  et  cristallisé  par  l'union  directe  du 
strontium  et  de  l'hydrogène,  que  de  même  M.  Gùnrz  a 
préparé  l'hydrure  de  baryum. 

L'existence  de  ces  tombinaîsons  nouvelles  dénionlre 
donc  que  les  métaux  alcalins  aussi  bien  <jue  les  métaux 
alcalino-terreux  peuvent,  par  union  directe,  se  combiner 
à  l'hydrogène  pour  donner  des  hydrures  parfaitement 
cristallisés,  déconiposahles  par  l'eau,  et  plus  ou  moins 
dissociables  par  simple  élévation  de  température.  Ile 
forment  une  nouvelle  série  de  composés  curieux  possédant 
des  propriétés  iinpoitantesquî  peuvent  intéresser  les  phy- 
siciens et  les  chimistes.  Il  est  bien  certain,  par  exemple, 
(]lie,  dans  les  phénomènes  d'élecirolyse  des  sels  métal  litiues, 
ces  composés  peuvent  se  produire  au  pôle  ~-  et  compliquer 
souvent  les  réactions. 


ACTION  D'IiRI  OXYDE  OU  D'UN  ItVORiTE  METALLIQIE  SIR 
LES  S0LIITI0\S  DES  SELS  M%  illTREH  MÉTAllX.  SELS 
BASIOUBS  MIXTES;  ^ 

Par  m.  a.  MAILHË.  ^^ 

INTRODUCTION. 

Le  dt^pUcemeat  réciproque  des  oxydes  insolubles  ilani 
les  dîssoliilions  salines  a  préoccupé  depuis  longtemps  les 
chimistes. 

Gaj-Lussac  (')  a  montré  que  les  oxydes  se  dèplacÊnt 
mutuellement  el  que  l'aliiiiité  dt:s  métaux  pour  ToxygèDe 
n'eulrc  pour  rien  dans  le  pouvoir  précî pilant  d'un  oxjJe. 
L'aflitiiiG  particulière  d'un  oxyde  pour  un  acide  aurai' 
une  influence  timilée. 

Pcrsoz  (")  indique  en  i835  que  le  déplacement  d'un 
oxyde  par  un  oxyde  est  totid,  et  qu'il  j  a  rarement  partage. 
Quelques  an  nées  plus  tard,  (1.  Rose  ayant  repris  la  question 
a  montre  que,  dans  bien  des  cas,  le  phénomèue  pouvait  ne 
pas  se  réduire  à  un  simple  déplacemenl.  C'est  ainsi  qu'un 
opposant  l'oxyde  d'argent  à  diverses  soluiiona  métallique* 
il  a  obienu  fréqneinment  dfs  oxydes  mixtes. 

En  1870,  Ijandrin  nioiiire  que  dans  les  déplacemenl' 


d'oxyde 
Pétrieir, 


yde 


partage  à   équivalents  exaclS' 


ï  (');  oie  ces  résultats  il  indique  que  les 
rapports  entre  les  base»  dissoutes  ne  peuvent  pas  itn 
exprimés  par  des  nombres  siuiples. 

Dans  un    ti'avail   dont  les    premiers  résultais    ont  été 
couiui uniques  au  Congrès  de  l'Association  française  pour 


(  ■  )  Annales  de  Chimie,  io  uivûse  an  Xll,  t.  XLI\,  | 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  3*   acrie, 

p.  .40. 

(')  Société  chimique  russe,  j(i  août  iS83. 
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ices  (•),  M.  p.  Sabalier  reprît  ce           ^H 
tât  on  a  un  partage,  tantôt  un  dé-           ^^M 
L,  En  opposant  l'iiydrale  tétracui-           '^^H 
es  sels  ...ulres  de  cuivr..  ('),  il  a           ^M 
llisé  les  seit  basiques  du  type  tétra-           ^^M 

vrique 
pu  obli" 

aux  se 

ciiivrique  (sulfate,  nitrate,  bromure,  bjposulfate,  etc.). 
En  opposant  soit  l'oxyde  d'argent  (^)  aux  solutions  des 
sels  de  cuivre,  soit  l'iiydrale  de  cuivre  aux  solutions  des 
sels  d'argent,  M.  P.  Sabatier  a  montré  qu'il  n'y  avait  pas 
simple  déplacement  d'bydiate,  ainsi  que  Rose  l'avait  in- 
diqué, mais  bien  formation  d'un  sel  basique  lé  trac  ni  vrique 
ou  d'un  sel  basique  mixte  d'argent  et  de  cuivre,  selon  les 
conditions  de  la  réaction.  Il  a  pensé  que  la  formation  de 
sels  basiques  mixtes  ne  serait  pas  bornée  au  cuivre  et  à 
l'argent.  D'ailleurs  M.  André,  en  1887  (»),  avait  préparé 
des  sels  analogues  en  fixant  direcieinent  une  ou  plusieurs 
molécules  d'un  oxyde  sur  un  sl'I  neutre.  11  avait  ainsi 
obienu  les  clilorurts  basiques  mixie.t  de  mercure  et  d'un 
métal  alcaliuo-terreux  CaCl^  ^  Uî;0.4H'0,  isolé  déjà 
par  K.linger,  BaCl^ Hg0.6HsO,  SrClï. HgO. GH^O,  et 
uit  chlorure  basique  mixte  de  niangancse  et  de  cuivre, 

Surlescons.ilsdeM.  P.  Sabatier,  j'ai  entrepris  l'élude 
de  corps  semblables  pour  i'oxyde  mercurique,  pour  les 
liydriiles  de  cuivre  et  de  nickel.  Dans  de  telles  reclierclies, 
le  miorostope  est  un  précieux  auxiliaire;  il  permet  de 
s'assurer  si  l'un  a  allaire  à  un  composé  unique  ou  à  un 
corps  mélangé  de  l'oxyde  amorplie  primitif. 

L'exposé  de  mes  expériences  comprendra  trois  Parties: 
1°  Action    de    l'oxyde    mercurique    sui'    les   solutions 


(')  Pau,  19  septembre  iSgî,  t.  I,  p.  i85. 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXV,  p.  175. 

{')  Comptes  rendus,  l.  CXXIX,  p.  an. 

t')  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  43i  et  854. 
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aqueuses  des  sels  mélalliques.  Sels  basiques  mixte*  4 
mercure  el  des  autres  nieiaux; 

a"  AciioDs  des  bjdrales  de  cuivre  sur  les  solaiioni 
aqueuse»  des  sels  métalliques.  Sels  basiques  mixtes  da 
cuivre  el  des  autres  métaus; 

3°  Action  de  l'Iiydiale  de  nickel  sur  les  solutions 
aqueuses  de  quelques  sels  métalliques. 

J'ai  exécuté  ce  travail  dans  le  laboratoire  de  M.  P.  Sa- 
batier,  â  la  Faculté  des  Sciences  de  l'Université  de  Tou- 
louse. Que  le  iiiaitre  éminentdaigne  recevoirrexpression 
de  ma  vive  reconnaissance  pour  les  savants  conseils 
enciiuragcmeiits  qu'il  n'a  jamais  cessé  de  me  prodiguer. 


ACTION  DE  l'okïPE  IIEBCUBIQUE  SUB  LES  DISSOLUTIONS  AQDECSES 
DES  8EI.S  MÉTALLIQrES.  —  SELS  BASIQUES  MIXTES  DC  HERCUM 
ET  d'autres  métaux. 

L'action  de  l'osjde  merinrique  sur  les  solutions 
aquepses  des  sels  métalliques  a  été  étudiée  par  Rose  en 
iSSgC)  et  par  M.  Ami  ré  en  1887  (^).  Rose  a  annoncé 
qne  cet  oxjde  déplace  simplement  les  oxydes  dissous  à 
l'étal  de  cblorures  el  est  sans  action  sur  les  sels  oxygénés 
des  mêmes  métaux;  seuls,  lescblorurcs  alcalins  et  alcalino- 
terrcux  ue  sont  pas  modifiés  par  l'oxyde  de  mercure. 
M.  André  a  obtenu,  au  contraire,  des  sels  basiques  mixtes 
résultant  de  la  Gxaiion  d'une  ou  plusieurs  molécules 
d'oxyde  mcrcurique    sur   k's  clilorures    alcalino-teneux. 

J'ai  repris  le  travail  de  Rose  en  l'étendaul  à  nn  plus 
grand  nombre  de  sels.  Je  décrirai  successivement  l'aclioa 


(')  PoggendorJ  Annaten,  l.  CVII,  p.  J7S,  tt  Bépertoire  de  Chim» 
pure,  i85<>,  p.  49'' 

{')  Comptes  rendus,  t.  CVI,  p.  i3i  et  83^. 
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del'oxjde  lie  mercure  sur  les  âolutiotis  des  sels  d<;smélaux 
(jui    suivent:    cuivre,    ziiic,    nickel,    cobull,   manganèse, 


cadmium,  ptotub  et  fer.  J'ai,  pour  chacun  d'eux, 
les  chlorure,  bromure,  niirale  et  sulfate.  J'indiciner 
suiie  les  résultais  obtenus  avec  quelques  sets  de  bis 
d'aluminium  et  d'uranium. 


Ludié 


I.  —  SgIb  de  cuirre. 

i"  Chlorure  de  cuivre.  —  L'oxjde  de  mprcure  encore 
humide  précipite  iastantanéuient  une  poudre  bleae 
amorphe,  daus  une  solution  de  chlorure  cuivrique.  Elle 
est  cousliluéo  non  par  un  oxyde  comme  l'avait  annoncé 
Rose,  mais  par  un  sel  basiijuc,  le  chlorure  télracuivrique 
CuCl'.3Cu0.3H^O:  Cu:  59-58,6;  Cl:  16,8-16,9. 
Calculé:  Cu,  Sçi.iji;  CI,  16,7. 

L'oxyde  jaune  sec  et  l'oxyde  l'ouge  produisent  le  même 
résultai  après  plusieurs  jours  de  contact.  Tout  le  mercure 
passe  en  dissolution. 

a"  Bromure  de  cuivre.  —  Daus  une  solution  de  bro- 
mure de  cuivre  l'oxyde  jaune  précipite  une  poudre  bleue 
en  grains  excessivement  ténus;  c'est  un  bromure  mixte  de 
mercure  et  de  cuivre 

îIlgBr'.CuBr^.îCaO.Ji'O. 

Br:  39,7-39,9;  CuO:  27,4-27,2;  Hg  :  33,1-33,8. 
Calculé;  Br,  40;  CnO,  26,4;  Hg,  33,3. 

Le  mercure  a  été  dosé  dans  tous  les  composés  qui  en 
contieiiuenL  à  l'éial  de  sulfure  de  mercure. 

3°  Azotate  de  cuivre.  —  Ruse  a  annoncé  que  l'oxyde 
de  nuTcure  n'exerce  aucune  action  à  fioid  sur  les  sels  des 
acides  oxygénés.  Or,  en  opposant  à  froid  de  l'oxyde  jaune 
sec  à  une  solution  tiès  concentrée  de  nitrate  de  cuivre,  il 
s'y  transforme  peu  à  peu  et  au  bout  d'un  temps  très  long 
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en  une  poudre  bleue  formée  par  des  lamelles  quadranga- 
laires.  C'est  un  nîtraie  basique  mixte  de  mercure  et  de 
cuivre  de  formule 

(N03)îHg.CuO. 511*0. 

CiiO  :  17-16,9;  Hg:  40, 62-40, 4;  N^O»:  24, 1-24, a. 
Calculé:  CuO,  16,1;  Hg,  40,7;  N^O»,  26,2. 

L'analyse  de  l'azotate  a  été  faite  par  la  méthode  Dumas 
et  par  la  méthode  Henrîet  (*  ),  qui  consiste  à  transformer 
l'azotate  en  hydroxyl aminé  au  moyen  de  chlorure  sianueux 
en  excès  et  h  doser  cet  excès  par  une  solution  titrée  d'iode. 
Les  résultats  sont  toujours  trop  faibles;  maïs  à  Taide  de 
Tables  calculées  par  l'auteur  et  qu'il  est  facile  de  con- 
struire soi-même,  on  peut  faire  la  correction  et  obtenir 
des  résultats  très  rigoureux.  Cette  méthode  est  très  expé- 
ditive  et  je  l'ai  toujours  employée  pour  calculer  l'azote 
des  nitrates  que  j'ai  analysés.  Les  nombres  rapportés  dans 
mes  analyses  sont  ceux  qui  m*ont  été  fournis  par  Texpé- 
rience. 

L'azotate  mixte  de  cuivre  et  de  mercure  s'obtient  plus 
facilement  si  l'on  ajoute  peu  à  peu  de  l'oxyde  jaune  humide 
à  une  solution  très  concentrée  de  nitrate  cuivrique.  Ce 
nitrate  mixte  est  très  facilement  décomposable  parTeau 
avec  mise  en  liberté  d'oxyde  de  mercure.  Il  ne  peut  donc 
pas  être  lavé.  De  plus,  cette  facile  décomposition  indique 
qu'il  ne  pourra  se  produire  que  dans  des  dissolutions  asse^ 
concentrées.  Les  meilleures  sont  celles  qui  provienneal 
de  la  liquéfaction  du  nitrate  de  cuivre  dans  son  eau  de 
cristallisation;  mais  ce  ne  sont  pas  là  les  seules.  On  peut 
en  effet,  à  celles-là,  ajouter  un  quart  de  leur  volume  d'eau 
et  produire  encore  le  nitrate  mixte;  au-dessous  de  cette 


(•)  Hknriet,  Dosage  de  l'azote  {Comptes  rendus,  t.  CXXII,  nM6, 
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oiBsoIulîOM  les  dirricullés  angmenieiit  et  la  produtlion  du 
sel  bleu  ne  se  fait  qu'avec  une  exlrême  lenteur. 

En  laisanl  bouillir  directeiiienl  l'osydc  jauni;  humide 
dans  une  solution  contenant  par  litre  a""'  de  nûrati:  de 
cuivre,  on  le  voil  se  dissoudre  peu  à  peu.  Si  on  laisse 
refroidir  la  liqueur,  elle  abandonne  un  beau  précipitébleu 
cristallisé  en  prismes  quadratiques  dérom|iosables  par 
l'eau.  Rapidement  essoré,  il  présente  la  composition  du 
nilrale  misle  précédent. 

Les  liqueurs  de  nitrate  do  cuivre  provenant  de  ces 
réactions  contiennent  du  meirure. 

Il  est  donc  possible  d'obtenir  ce  nitrate  mixte  cupro- 
mercurique  ei,  par  conse'quenl,  le  déplacement  d'une  cer- 
taine quantité  de  nitrate  de  cuivre  par  deux  voies  bien 
distinctes  :  par  simple  contact  h  froid  de  l'oxyde  avec  la 
solution  de  nitrate,  ou  en  dissolvant  à  chaud  cet  oxyde  et 
laissant  déposer  par  retioidissement. 

L'oxjde  ronge  produit  i\  froid  et  à  chaud  des  résultats 
identiques. 

4°  Sulfate  de  cuivre.  —  Les  solutions  des  sulfates  mé- 
talliques ne  sont  nullement  modifiées  par  l'oxyde  de  mer- 
cure, ni  à  froid,  ni  k  chaud,  La  difficulté  que  l'on  éprouve 
à  faire  des  solutions  très  concentrées  est  une  des  causes 
de  l'échec  dans  la  production  des  sulfates  mixtes  du  m«r- 
cure  et  des  autres  métaux. 


Chlorure  de  zinc.  —  D'après  Rose,  l'oxyde  de  mer- 

!  précipite  de  l'oxyde  de  sine  de  la  solution  du  uhlo- 

,  André  a  obtenu,  par  action  à  cbaud  de  l'nxyde 

ne,  une  poudre  blanche  amorphe  constituée  par  un 

chlorure    ZnCl=.  4ZnO  .6H'0.    En    réalité,    l'oxyde 

jaune  humide  fournil  à  froid  un  oxychlomre 

ZnCI>.3Zn0.5H>0, 


sous  fo 

me  il'u 

ne 

fournil 

ce  mÉi 

le  L 

hexagoi 

■  les  : 

Zn  : 

56-56, 

2;  ( 

CI,  .5, 

2"   B 

omure 

de 

zinc  foi 

niiise, 

ip. 

poudre  blanche  amorphe;' f^Sycu 
:omposé  sous  forme  de  petites  lamelles 

CI  :    i4,7-[4,8.    Calculé:   Zn,  55,4; 

zinc.  —  Les  solutions  de  bromare  de 
f  le  contact  à  froid,  ou  par  ébullilion 
avec  l'oxyde  jaune  sec,  une  poudre  blanche  cristallî 
lamelles  hexagonales.  C'est  un  bromure  basique  mixl 
zinc  et  de  cuivre 

HgBr'.ZiiO.BinO. 

Hg  :  36-3(3,3;  Br  :  28,4-28,3;  ZnO  :  14-14.  Cal- 
culé: Hg,  35;  Br,  27,8;  ZnO,  i4,2. 

3°  Azotate  de  zinc.  —  Comme  les  solutions  de  nitrate 
de  cuivre,  les  solaiîons  de  nitrate  de  zinc  très  concentrées 
fournissent  par  simple  contact  à  froid,  ou  par  dissolution 
à  chaud  de  l'oxyde  de  mercure  et  après  rerroîdissemenl 
de  la  liqueur,  une  poudre  blanche  formée  de  prismes  cli- 
norhombiques,  décomposable  par  l'eau.  C'est  un  nitrate 
basii 


I 


,iqu< 


[ue  : 
(N0')MJg.Zn0.2H'0. 


'?!^1 


Hg:45,4-45,o;ZnO:  17,8-18,  i;  N^O' :  37,1-3' 
Calculé:  Hg,  45,3;  ZnO,  i8,3;  N  =  0«,  28,1 


III.  —  Sela  de  nickel  et  de  cobalt. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  présentent  des  réactions 
parallèles  vis-à-vis  de  l'oxyde  de  mercure. 

1°  Chlorures.  —  A  froid,  l'oxyde  jaune  y  précipite 
instaiiiaDémeiit  des  poudres  constituées  par  des  giaiiu 
cnstallins  très  ténus  et  qui  sont  des  chlorures  basiquei 
mixtes  de  formule  très  complexe  : 

CHgGl'.3MiO)(NiGl!.3NiO).  îoH'O. 
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morphe  du  précédent.  Il  est  formé  en  effet  par  un  nitrate 
mixte  de  cobalt  et  de  mercure 

(N03)«Hg.Co0.4H«0. 

Hg  :  41,9-41,81;  CoO  :  16,0-16,2;  N^O»  :  25-25. 
Calculé  :  Hg,  42,2;  CoO,  i5,9;  N^O»,  26, 3. 

En  faisant  bouillir  directement  l'oxyde  jaune  dans  une 
solution  concentrée  de  nitrate  de  cobalt,  on  le  voit  se 
dissoudre,  et  la  liqueur  abandonne  par  le  refroidissement 
le  nitrate  mixte  précédent. 

IV.  —  Sels  de  manganèse. 

1°  Chlorure  de  manganèse,  —  Ajouté  à  une  solution 
de  chlorure  manganeux,  Toxyde  mercurique  y  produit  un 
précipité  blanc  d'hydrate  manganeux  qui  ne  tarde  pas  à 
brunir  par  suite  d'une  suroxydation,  faisant  place  à  ur» 
précipité    gélatineux    constitué,    ainsi    que    Rose   l'avai*^ 
démontré,  par  un  mélange  d'oxychlorure  de  mercure  e  i 
d'oxyde  manganoso-manganique. 

2**  Nitrate  de  manganèse,  —  L'oxyde  de  mercure  pro^ 
duit  à  froid  dans  des  solutions  très  concentrées  un  préci^- 
pîté  blanc  cristallisé  en  lamelles  hexagonales  dérivant  d 
prismes  clinorhombiques .  A  chaud,  cet  oxyde  se  dissoti.  "■ 
dans  les  solutions  de  nitrate  de  manganèse,  et  par  refroi- 
dissement   il    se  dépose    des    lamelles    clinorhombiques 
blanches,    isomorphes   des    nitrates  mixtes   de  nickel  ^' 
mercure  et  de  cobalt  et  mercure.  Ce  composé,  qui  esld^- 
composable  par  l'eau,  a  pour  formule 

(N03)2Hg.iMn0.4H20. 

Hg  :  42,17-42,8;  MnO  :  16,1-15,95  jN^O»  :  20,1-25,3. 
Calculé  :  lig,  42,85  iMnO,  i5,25  JN^O»,  26,0.  I^^ 


U:tion  n  un  o 
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T.  —  Sels  de  cadmium. 

1°  Chlorure  et  bromurn.  —  L'oxyde  jaune  liumide 
préciphe,  dans  une  soluiîun  de  chloiiiiv  de  catlniium, 
une  poudre  blanche  ainoiplie  formée  par  un  clilorure 
basique  mixle 

HgCl'.CdO.II'O. 

Hg  :  49-4y,i;  Cd  :  28-28, ,<;  Cl  :  16,5-16,7.  Cal- 
culé :  Hg,,47,9;  Cd,  a6,8;  Cl,  17. 

Dans  une  solution  de  bromure  de  cadmium  il  en  pré- 


tîliu,  formée  d'aiguilles 
:ii>n  analogue  au  cblo- 
lixLe  cadnii-mercurique 


34-33,7.  Cal- 


HgBr>,CdO.H"0. 


38,8-38,5;  Cd  :   24,t,-a5;   1 
:  Hg,  38;  Cd,  14, 3;  Br,  34,2. 

'  Azotate  de  cadmium,  —  A  froiJ,  dans  une  soluùon 
conrenlréK  de  nitrate  de  cadmium,  l'oxyde  jaune  se  trans- 
forme après  plusieurs  jours  en  un  composé  blanc  crisul- 
lisé  en  prismes  cliiiorliombii|ues  très  facilement  décom- 
posable  par  l'eau  avec  mise  en  liberté  de  HgO.  C'esl  un 
nitrate  mixte  de  cadmium  et  mt^rcure 

(N0=)'Ug.Cd0.3H5O. 


38,2-38,3;  CdO  ;   26-26,2;  N«0«   :   a4,8-a5. 
|ïculé:Hg,  39,5;  CdO,  23,2;  N^O»,  a5,8. 
A  chaud,  les  solutions  concentrées  de  nitrate  de  cad- 
mium dissolïenl    l'oxyde  merciiri(]ue    et,  par    refroidis- 
sement, laissent  déposer  un  composé  cristallisé  blanc  iden- 
tique au  précédent. 
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VI.  —  Sels  de  plomb. 

D'après  Rose,  Toxyde  raercurîqiie  précipite  de  l'oxyde 
de  plomb  des  dissolutions  du  chlorure.  En  réalité,  il  dis- 
parait peu  à  peu  à  froid  dans  une  solution  saturée  de 
chlorure  de  plomb  et  fait  place  à  une  poudre  blanche 
amorphe  qui  est  un  chlorure  basique  mixte  de  plomb  et 

mercure 

HgGl«.2Pb0.2H«0. 

Hg  :  20,8-23,4;  Pb  :  52-52,2;  Cl  :  9,8-9,9.  Cal- 
culé :  Hg,  26,4;  Pb,  53,6;  Cl,  9,4. 

Le  nitrate  de  plomb  n'a  fourni  aucune  réaction. 

VII.  —  Sels  de  fer. 

L'action  de  l'oxyde  mercurîque  sur  les  sels  de  fer  ne 
présente  aucun  parallélisme  avec  les  actions  que  nous 
venons  d'examiner. 

Rose  a  montré  que,  si  l'on  traite  une  solution  de  chlo- 
rure ferreux  par  l'oxyde  mercurique,  il  y  a  précipitation 
d'oxyde  ferreux;  si  la  quantité  de  mercure  n'est  pas  suffi- 
sante pour  former  l'oxychlorure  insoluble,  la  solution 
renferme  du  bîchlorure  et  le  résidu  serait  formé  de  calomel 
et  d'oxychlorure  de  fer. 

En  reprenant  cette  réaction  j'ai  obtenu  des  résultais 
différents  suivant  les  conditions  de  la  réaction. 

A  une  solution  de  chlorure  ferreux  préparée  très  soi- 
gneusement à  l'abri  de  l'air,  j'ai  ajouté  à  la  fois  une 
grande  quantité  d'oxyde  jaune  encore  humide.  Il  s'est 
formé  immédiatement  une  poudre  noire  qui  presque 
instantanément  prend  une  couleur  jaune  brun.  Cette 
poudre  parait  homogène.  En  réalité,  elle  est  constituée 


ION  d'ujs  owde  ou  n'u«  hydrate  métallique.  3^3 
par  un  mélange  de  chlorure  niercureus  (60  pour  100)  et 
d  oxyclilorure  ferriqiip. 

Si,  au  lieu  d'ajoiiliT  brus'juement  une  qnarUilû  iiolable 
d'oxyde  tauNP,  on  en  ajoute  de  pciUes  quantités  à  la  fois, 
on  le  voit  devenir  d'abord  noir,  puis  jiune  brun,  et  fina- 
Icmcnl  blanc.  La  poudre  blaiiclie  amorphe  ainsi  obtenue 
esl  constituée  par  du  chlorure  mercnreux.  Ou  peut,  en 
coulinuatil  peu  à  peu  l'addition  d'oxyde,  obtenir  des 
quantités  notables  de  calonicl.  L.a  solution  de  chlorure 
ferreux  se  charge  de  cblorure  fcrrique. 

Dans  une  solution  de  sulfate  ferreux  l'oxyde  mercu- 
rique  récemment  juécipilé  se  change  instantanément  eu 
une  poudre  noire,  en  munie  temps  qu'il  y  a  précipitation 
de  fer  sous  forme  de  sulfate  ferrique basique.  Si  le  contact 
esl  assez  prolong',  la  poudre  noire  fait  place  à  une  poudre 
jaune  oix  l'œîl  aperçoit  1res  nettement  des  globules  de 
mercuie  métallique.  Elle  peut  être  ronsidéiée  tomme  un 
mélaTige  de  sulfate  mercnreux,  de  mercure  et  de  sulfate 
basique  de  fer.  La  solution  provenant  de  celte  réaciion  ne 
contient  pas  de  mercure. 

Les  sels  ferriques  présentent  une  réaction  beaucoup, 
moins  complexe.  Dans  une  solution  de  chlorure  ferrique 
l'oxyde  mercurique  se  dissout  et  précipite  de  l'hydrate 
ferrique;  dans  une  solution  de  sulfate  ferrique  il  se 
tiansfornie  inslantaiiêmenl  en  une  poudre  jaune-cllron, 
amorphe,  ronstiinée  par  le  turbilh  minéral 

so'Ug.iHgO. 

HgO  :  88,5-88,3;  SOI;  10,6-11.  Calculé  :HgO,  Sg; 
S0=,  10,9. 

\^ azQtale  ferr'ujue  présente  une  réaction  identique;  à 
froid,  l'oxyde  jaune  s'y  dissout  d'abord  jusqu'à  refus,  puis 
il  se  précipite  une  poudre  jaune  formée  de  tables  hexago- 
nales irréguliéres  appailcuant  au  système  monoclinique. 
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Ces  tables  SFcbees  ne  peuvent  èire  lotalement  privêâ-êt  ' 
leur  eau  mère.    Elles   répondent   au    nïlrale    basique  de 
mercure  déjà  connu 

(NO»)iHg,HgO.H"0. 
3;NîO'  :  ai,3-ai,4.Ca!.ulé:  Hg,  71,-; 


Hg: 


Vin. 


-  Sels  divers. 


Dans  une  solmion  du  chlorure  de  hismiith  l'usyde  nier- 
curique  se  dissout  immédiattment  à  froid  el  en  précipite 
une  poudre  blanche  qui  est  un  oxjchlorure  de  bii- 
niulb  BiOCI. —  D&\isaiicsoWil'ion  du  nitrate  de  bismuth 
il  précipite  des  lamelles  erisiallines  soyeuses  blaiitbet, 
qui  confliluenl  le  sous-nilrate  de  bismuib  à  1""'  d'esu 
(NO>)BiO.H50;Bi'0',7(»-76,ii  calculé:  Bi^O^^S.S, 
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)ns  de  nitrate    d'uranium    produisent 
jaune  amorphe  par  le  coniacl  »  fioiJ 


N*0' 

F.nlin  les  solu 
cette  même  poudi 
de  l'osyde  mercu 

Comparaison  des  divers  résultats  obtenus  avecPoxyàe 
de  mercure.  —  En  résumé,  l'oxyde  ntercuiique  opposé 
aux  solutions  des  sels  métalliques  ne  se  borne  pas,  coiiiine 
Rose  l'avait  indiqué,  à  déplacer  simplement  l'oxyde  des 
solulions  de  leurs  chloruies;  j'ai  trouvé  qu'il  agissait 
aussi  sur  les  solutions  conceniiées  des  azoï 
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La  réacliuii  est  nés  rapide  avec  Ica  cblorui 

es  et  les  bro- 

mures,  surLoul  si  l'on  emploie  l'oxyde  jamn 

B  récenimcnl 

précipité.  Elle  e»l  au  contraire  [rès  lente  av« 

!C  les  azoïales 

et  elle  exige,  pour  se  pioduïre,  des  solutions 

très  coiicen- 

trées.  Lorsqu'on  faii  agir  l'oxyde  de  mercure  sur  les  soUi- 

lions  chaudes  des  iiiirales,  il  se  dissout,  et  par  refruidis- 
senieni  la  solution  abaiuloiine  un  sel  basique  mixte. 

Dans  aucun  cas  on  n'oblieiil  ce  <jue  Bose  avait  indiqué, 
savoir  un  simple  déplacement  d'oxyde  niétalli(|iic.  Il  y  a 
toujours  Forniatiou  d'un  sel  basii|ue  simple  on  d'un  sel 
basique  mixte.  Les  sels  basiques  simples  ({ue  j'ai  obtenus 
étaient  tous  connus.  Les  sels  basitjues  mixtes,  que  j'ai 
obtenus  pour  la  première  fois,  dêiivent  pour  les  azotates 
du  niliaie  basique  de  mercure  {NO')» Hg.HgO.H^O,  par 
le  remplacement  de  i"""'  de  HgO  par  i"'"'  d'oxyde  métal- 
lique.  Les  chlorures  cl  le,  bromure: 
correspondent  gëiiéraleinciiL  pas  ; 
simples  connus. 

Quelle  qiiu  aoit  la  dissolution,  »n 
^ut  ou  partie  du  mercure  cit  passé 

P 

Il  CHAPITRE  ri. 


mixies  ne 


!  toujours  que 


ACTION    DES    HYDRATES    DS    CUJVaG    SUH    LES     DISSOLUTIONS    AQUEUSES 
DES    SELS    UÉTALLIQUES. 

Dans  <:e  travail  j'ai  employé  deux  hydrates  de  cuivre 
très  bien  définis  :  i"  l'hydrale  létracuivrique  brun,  obtenu 
à  parti r de riiyd rate  bleu  par  dcsbydia talion  à  loo",  de  for- 
mule Cu^O'(OH)»,  dont  la  composition  a  été  établie  par 
M.  P.  Sabalier  (');  a"  l'hydrate  bleu  de  Péligoi,  de  for- 
mule Cu  (OH)",  préparé  d'après  les    indiralioiis    données 
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par    cel    auleiir.   Excepltoiinclleincnl   j'ai    fsh  i 
l'oxyde  de  cuivre  noir. 

Je  ddcrirai  siicccssîvcmeiil  l'aciîoii  cxeiirc  par  ces 
hydrates  GUI' les  solu  lions  des  clilorures,  bromures,  niiraics 
etsiilfales  des  métaux  suivants  :  zinc,  nickel,  coball,  msn- 
.gntièse.  cadmium.  J'itiditjiicrai  ensuite  les  résultais  obte- 
nus avec  quelques  aunes  sels  de  mercure,  plomb,  iln- 
mînîum,  etc. 

Daus  une  Noie  publiée  récemment  {')el  pendant  qoe 
je  faisais  ce  travail,  M.  Recoura  a  étudié  l'aclioii  àt 
l'iiydiaie  de  cuivre  sur  les  soUuioiis  des  suliates  niclïl- 
liques.  Il  a  oblenii  dans  clmque  cas,  et  suivant  les  conili' 
lions  de  temiiéralure  où  il  a  opéré,  des  combinaisons 
amorplies  constituées  par  des  sels  basiques  mixtes  de  enivre 
Cl  d'autres  métaux. 

Ces  composés  ont  une  composition  bien  dillerente  sui- 
vant  (jn'ils  ont  été  produits  à  froid  ou  à  l'ébulliliou.  U^ 
résultats  auxquels  m'a  conduit  l'élude  du  même  pliéno' 
mèrje  sont  complètement  différents  de  ceus  obtenus  paf 
M.  llecoura. 


I.  —  Chlorures  métalliques. 

L'hydrale  téiraeuîvrique,  opposé  à  froid  aux  solalioi» 
des  cblorures  de  aiiic,  nickel,  cobalt,  manganèse  et  cad- 
mium, s'y  transforme  à  froid  eu  un  composé  vert,  crtsulliK 
eu  lamelles  bexagonales  indécomposables  par  l'eau,  eipir 
suite  pouvant  être  facilement  lavé, 
e  composé 


Ce  même  composé  s'obtient  plus  rapidement  en  faisiint 
bouillir  direclemenl  l'hydrate  brun  dans  la  solution  de 
chlorure.  Dans  tous  les  cas  on  obtient  un  chlorure  basique 
mixte  de  cuivre  el  du  métal  coircspoiidanl,  répoitdaniàli 


(')   Comptes  rendus,  t,  CXXXH,  1901,  p.  i^i:). 
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formule  gi'-ni^rale 


H"Glî.3Cii0..iH'0. 
Seul   !(■   clilonire   iiiisle  de  cuivre  cl  de   cadmiuiii  j 


de    zinc    en    solulion    bouillante, 
btenu,  par  aclîon  directe  de  Poxyde 


Avec    le   cfiloru 
M.  André  (■)  avait 
de  cuivre    récemment  précipiltij   une   poudre   verte   de 
composition  complexe 
^ta  (ZnCli.ZnO.aCuO)  (ZnCI'.3Cu0.6H'0). 

^^Tar  l'emploi  de  l'hydrate  létracuivrique  j'ai  olileini  une 
poudre  verle  cristallisée  de  formule 

ZnCI«.3Cu0.4H'0. 

CuO  :  52,8-52,9;  Zn  :   iS-iS;  CI  :    i€,5-i6,3.  Cal- 
culé :  CnO,  53,3;Zn,  i4,6;  Cl,  15,9. 

^Le  chlorure  de  nickel  m'a  égalemenl  fourni  : 
Lerl.lonnel,asi,|uc  mixle 


NiCU.3Cu0.4H'0; 


CuO:  54-54,1;  Ni:  1 3, 7- r  3, 6;  Cl:  iG,3- 16,25.  Cn  I- 
culé:  CuO,  53,9;  Ni,  i3,4;  Cl,  ifi,i; 

Sous  forme  d'une  poudre  veile  isomorplie,  du  chlorure 
Lasique  miyte  de  cobalt  et  cuivre 

CoGI'.3Cu0.4H»O, 

obtenu    par    aclioti    de  l'hydrate    brun,  sur  unn    solution 
moyennement  concenlrce  de  chlorure  de  cobalt. 

CuO:  53, 5-53, 6;Co:  i3, 8-13,7;  ^^  ■  '6-16,1. Cal- 
culé :  53,9 ;  Co,  i3,4;  Cl,  i(>,  1. 

Le  chlorure  de  manganèse  fournit  di'  même  une  belle 
pondre  verte  crîslallisée  eu  petites  lamelles  lii'xaponales, 


(')  Comptes  rendus,  l.  CVI,  iSI^7,  p 


i,9.  Cl- 


'  cuivrique  dans 
aneux. 

lenremeiil,  par 


répond.iiit  au  chlorure  basique  mîxle 
MnCI'.3CuO.^H«0. 

CuO,  54-53,8;    Mn,    i.!,8-ia,9;    Cl, 
culé:  CnO,  54,4;  Mn,  ia,6;  Cl,  16,  3. 

Un    semblable   chlorure   mixte    avait   été   obtenu  par 
M.  André  en  faisant  bouillir  de  l'hvdi 
une  solution  concentrée  de  chlorure  ni 

Le  chlorure  de  cadmium  fournil 

action  de  l'Iijdrate  brun,  le  composé 

CdGI».3Cu0.3H'0. 

(CuO,  49-48, 8i  Cd,  a4-a3,5-34;  Cl,  i5-i5-i4,6.  C»l- 
culé  :  CuO,  5o;  Cd,  a4iCI,  14,9)  différent  dos  précé- 
dents par  i""''  d.'eau. 

Tous    ces  chlorures    luixtes    peuvent    èlre    considérés 
comme  dérivant  du  chlorure  tétracuivrique 
CuCi".3Gu0.3H>0. 

par  le  remplacement  d'un  atome  de  cuivre  |>ar  nu  alome 
d'un  dis  différents  métaux  :  zinc,  nickel,  cobalt,  eic, 

L'hydraie  bleu  de  Péligot,  opposé  aux  solutions  do 
chlorures  métalliques  précédents,  donne  toujours  un  com- 
posé amorphe  peu  inléressanl.  Il  agit  cependant  pour 
déplacer  nnc  panle  des  chlorures.  Dans  tous  lescas,i|uel 
que  soit  l'hydrate  mis  à  réagir,  ou  constate  qu'une  partie  Ju 
cuivre  a  passé  dans  la  dissoin t ion. 

L'Iijdrale  tétracuivrique  opposé  à  froid  aux  solutions  de 
chlorure  mercurique  n"y  produil  aucune  action.  L'ébulli- 
tion  prolongée  du  niélaiij^e  ne  produit  non  plus  aucun 
changement.  Par  contre,  l'hydrate  bien  mis  à  bouillir  dans 
une  solution  de  sublimé  s'y  transforme  en  une  poudn 
chlorure  basique  mixte  assez  complexe.  Il  a  pour  formiJç 


m  pli 

HgGlï.CuCl».7CLi0.aH»0. 


ACTioa  d'ub  oxïde  ou  d'us  hydbaie  métallique. 
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Hg  :  ao-2o,,'J;  CuO  :  63-63,3;  CI  :  i3,8-i3,6 

.01.   ■ 

culé  ;  Hg,  ao,i;  CuO.  G3, 7;  Cl,  i3,2. 

Une  solijliofi  contefiiree  de  chlorure  de  plomb  do 

^^1 

froid,  en  présence  d'hydialtr  brun,  iiiie  poudre  légf^rement          ^^H 

griïàtre  (relie  (ouleurgrise  est  due  à  des  trares  d'hydrate         ^^| 

lélTacnivrîque)  apparaissant  sous  forme  de  lamell<!s 

heia-         ^m 

gonales  ou  rhombes,   et  constituant   un  oxycbloru 

redc         ■ 

plomb 

PbCI'.PbO.H'O, 

1 

Vh  :   75-75,3;  Cl  :    i3, 8-13,7.  Calculé    :    Ph.    - 

H 

Cl,  i3,. 

.■ 

L'bydrate  bleu  produit  le  mëiiii'  compos»;;    Il  est 

.io„  a 

amorphe. 

m 

1                               II,  —  Bromures  métalliques. 

n 

P       Les   aoluiions  de  bromure  de  zinc,    nickel,   cohi 

,ll   et                     , 

cadmium  présenlent  vis-à-vis  des  bydiales  decuiire  des          ^^^ 

„M«              H 

les  chlorures,  l.'hydrale  bk-ii  produit  dans  tous  les  c 

composé  amorplie  sans  inliM'ét.  L'iiydratc  brun,  au 

r;    n 

traire,  conduit  à  un   composé  irès  bien   cristallisé, 

eon-                     ' 

Stilué  par  un  bromure  basique  mixte  répondant  à  la 

ifor-         .          1 

1  mule  géuérale 

■                                             M'Br'.aCuO.^H'O, 

1 

et  corri'spondant  au    bromure  léiracuivrique 

•^ 

Cuiîr'.3Gu0.3HîO, 

^W 

d'où  ils  dérivent  par  le  rcmplaiimpnl  de  1"  de  Cu  p; 

d'un  métal  bîvaleni.  On  p.^^ut  l'obtenir  soit  à  froid. 

^^1 

par  ébuUition  directe   de    l'bydrale    dans   la   soliilio 

„d,    ■ 

bromure. 

Avec  le  bromure  de  zinc  on  obtient  le  composé 

^H 

ZT!Br'.îCi.0.iH'0, 

J 

38o  A      MAILHR. 

(CuO  :  45-44 j 6^  Zii  :  12-12,2;  Br  :  29,7-29,6.  Cal- 
culé :  CuO,  44j3  5  Zii,  12,2-,  Br,  29,9)  sous  forme  d'une 
poudre  verte  crislallisée  en  lamelles  hexagonales  allongées, 
souvent  groupées  en  étoiles  à  six  branches. 

Le  bromure  de  nickel  et  le  bromure  de  cobalt  donumt 
deux  composés  verts,  isomorphes  du  précédent,  dont  les 
lamelles  hexagonales  se  groupent  eucore  en  étoiles  à  six 
branches  et  ayant  même  formule  : 

NiBr2.3Cu0.4H«0; 

CuO  :  46-45,8;  IVî  :  1 1,8-1 1 ,5;  Br  :  29,8-29,7. 

CoBr2.3Gu0.4H»0; 

CuO:  45,8-45,3;  Co:  i  i,3-i  i,5;  Br  :  3o,i-3o,i. 

La  théorie  exige  pour  \eè  deux  :  CuO,  45,2  ;  Ni  ou 
Co,  11,2;  Br,  3o,3. 

Le  bromure  de  cadmium  présente  une  moins  grande 
aptitude  à  la  réaction.  Il  est  nécessaire,  pour  obtenir  1^ 
bromur(î  basique  mixte  de  cadmium  et  cuivre,  de  main' 
tenir  pendant  plus  de  i  mois  Thydrate  brun  dans  nn^ 
solution  très  concentrée  de  bromure,  ou  bien  de  faire 
bouillir  pendant  i  à  2  heures  le  mélange.  On  a  alors  uo 
corps  vert  se  présentant  en  petites  lames  hexagonales 
isomorphes  du  chlorure  basique  cadmi-cuprique  et  répon- 
dant à  la  formule 

GdGl2.3Gu0.3HîO; 

CuO  :  4ï-4o,8;  Cd  :  20-20,6;  Br  :  27,6-27,9.  Cal- 
culé :  CuO,  4^;  Cd,  19,8',  Br,  28,4» 

Le  bromure  mercurique  n'a  produit  aucune  réacuoo 
en  présence  des  hydrates  de  cuivre,  soit  à  froid,  soit* 
Tébullition. 


III,  —  Hitrates  métalliques. 
rL'hyJraie     téiracuivrl(|ue    opposé    aux    solutions     des 
nîti'afs  des  itiélaux  :    zinc,  nukel,   cobalt,   inaiiganùse, 
cadiiiJum,  m'a  comluit  soÎL  à  froiil,  soit  à   cliaud,    à   un 
nitraie  basî([ue  mixie  de  formule  générale 
(NO")'M".îGu0.3niO 

(seul  celui  de  cadmium  a    rouiiiî  nu  nitrate  misle  à  5""'' 
d'eau). 

L'action,  ItiUe  à  froid,  se  produit  très  rapidement  au 
baiu-marieouijuandon  fait  bouillir  directement  l'Iiydraie 
brun  dans  la  solution  du  nitrate.  Quelle  que  soîl  la  con- 
ceiitralion  de  cette  dernière,  on  oblient  toujours  le  même 
sel  basi'juc  mixte.  Il  esi,daiis  tous  les  cas  (pour  le  cadmium 
excepté),  formé  par  une  poudre  verie  constituée  par  des 
lamelles  cliuoi  bombiques  toujours  mélangées  ii  des  lamelles 
hexagonales  dérivant  des  premières  par  des  troncatures 
sur  a,  et  se  groupant  très  souvent  en  étoiles.  Ces  corps 
sont  tous  isomorphes  du  nilrale  lélracuivrtque 
(NO>)'Cj.3Cu0.3n'0, 

d'où  ils  dérivent  par  le  reuiplaceicient  de  i''  du  Cu  par  i" 
d'un  m.'tal  Zn^Ni,  Co  ou  Mo. 
Le  nitrate  de  zinc  doiiUi 


I 


e  compose 
(N0')'Zii.3CjO.3H'O. 

CuO  :  49-49, i-4y, 3;  ZuO  :  17-1(3,7-16,9; 
jy^O"  :  21-20,9-31.  Calculé  :  CuO,  49,  3;  ZnO,  16,8  ; 
N=0Saa,5. 

Le  nitrate  de  nickel  donne  le  nitrate  inîxie 

(NO')>Ni.3Cu0.3HîO. 
,,(3-49,4-49,(3;    NiO   :     i5,5- i5,(3  -  i(i; 


382  A.    MAILHE. 

N^0=;  2i,4-2i,4-ai,3.CaIfulé:CiiO,5o;NiO,  i5,g; 
N^0%  ■^2,7. 

Le  nitrate  de  cobalt  in'a  fourni  le  compose 
(N0»)'Co.3GuO.3H"0. 

CuO   :   4t,.(i-49,5-49,5;  CoO  :   iTj.S- i5,5-i5,6i 

N'O'  :  21,4-31,4-21,3. 

La  iliéoi'ie  esl  la  même  que  pour  le  nilrate  prérédenl- 
L'hydrate  bleu  de  Péligol,  au  contact  des  nitrates  de 
zinc  et  de  nickel,  donne  un  nitrate  basique  mixte  amorpbi' 
de  composition  semblable  à  ceux  fournis  par  l'hydrate 
brun.  Mais,  en  le  faisant  bouillir  dans  une  solution  de 
nitrate  de  cobalt,  il  s'y  tianslornie  en  une  pondre  grise 
cristallisée  en  étoiles  à  sis:  branches  et  ayant  la  composi' 
lion  du  nitrate  basique  cobaltO'Cuprîque  déjà  trouvé- 

Au  contact  d'une  solution  de  nilrate  de  manganèseis 
coiicentratioD  quelconque,  à  froid  ou  par  uite  ébuUilion 
prolongée,  l'hydrate  brun  ne  donne  généralement  psi  de 


ictîon.    Dan: 
aprèii    3    moi: 


:ul  cas,  et  à  froid,  j'ai  pu  obtenir 
poudre  verte  formée  de 
lamelles  hexagonales  groupées  deux  par  deux.  Mais  jamais 
la  transformation  totale  de  l'hydrate  de  cuivre  n'a  pu 
s'effectuer.  Les  crisiaux  verts  recueillis  et  soigneusement 
débarrassés  par  des  lévigations  à  l'eau  froide,  de  l'hydrate 
brun  non  transformé,  ont  présenté  à  l'analyse  la  compO' 
sîlion  du  nitrate  basique  mixte  de  manganèse  et  cuivre 

(NOM'  Mn.3Gu0.3H'0. 

CuO  :  49,8-49,6;  MnO  :  i5,8-i5,7;  N'O»  :  ai,3-îi- 
Calculé  :  CuO,  5o,4-,  MnO,  i5,i  ;  ^^0^  22,9. 

J'ai  essayé  de  faire  varier  la  concentration  des  dissolu- 
tions de  nitrate  de  manganèse,  les  quantités  d'hydrsl» 
brun  et  la  température;  jt;  n'ai  pu,  en  aucun  cas,  obleoif 
de  nouveau  le  même  composé. 


ACTION  d'un  oxïde  ou  d'u 
L'Iiydraie  bleu,  au  lonlia 


microscopi?  en  fines  atgii 
lavée  pour  la  débanasKcr 
conslitiie  le  nitrate  ba.siqu 
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,mis  à  bouillir  diterleiuent 
icpntrée  di-  iiitraie  Je  manganèse, 
[loudro  verle  se  préseiilant  sous  le 
itguilles  groupées.  Soigneusement 
iscr  de  toule  trace  d'eau  mère,  elle 


{N0>)'Mn,3Cu0.3II'O. 


i5,5-i5,(i;  N"0'  :  ai,(i-ai,4, 
fuiense  de  pouvoir  oblenir  un 
;  l'Iijdrate  bleu  vîeni  combler  la 


I   qua 


CuO  :  5o,5-5o-,  MiiO  : 

Cette   circonstance   lifu 
composé  eristailisé 
lacune   jiroduile  par  l'inaptitude 
seuice  rbvdiate  brun. 

Le  nitrate  de  cadmium  ne  donne  pjs  par  action  de 
l'hydraie  léiraïuivritjue un  composé  isomorphe  des  iiitrales 
mixtes  précède» Is.  Les  solutions  de  conceutratton  moyenne 
fournissent  à  froid  ou  à  cliaud  une  poudre  verle  constituée 
par  des  lamelles  hesagunsics  dérivant  d'un  prisme  hexa- 
gonal et  parallèles  à  la  face  /),  à  biréfringence  faible.  C'est 
un  nitrate  basique  mixte  de  cuivre  et  cadmium 
(N0»)'Cd.3GuO.5HiO. 

^'CuO  ;  4-Mt,IJ;  CdO;  2a,4-aa;  IS"  =  0^  :  i8,5-iS,3. 
^culê  :  GhO,  4,4;  CdO,  aa,7;  N>U',  19,1. 
P>Si  l'action  des  liydvates  de  cuivre  liur  les  solutions  des 
trates  que  nous  veuons  d'étudier  a  jiroduit  un  sel  basique 
lîitte,  l'action  de  ces  mêmes  bydrales  sur  les  nitrates  de 
|amb,  de  mercure  cl  de  bismuth  conduit  à  la  formaiiou 
^11  gel  basique  simple. 

iLe  nitrate  mercuriijue  m'a  fourni  un  composé  blanc 
jatallisé  eu  lamelles  cliuorboiubiques  mêlées  à  des 
kmes  hexagonaux  tronqués  sur  a,  répondant  à  la  for- 
^Ie(lVO=)aHs.HgO.H^O(list  71,9-72.  Calculé:  71,7) 
iqu'on  fait  réagir  à  froid  soit  l'hjdrate  brun,  soit  l'hy- 
rBIb  bleu. 


384  *.  MULUE. 

Le  nUrate  tiepluniba,daus  les  mêmes  conililioiis,  Jonné 
un  composé  blaitc  isoniorplie  Ju  piécéd<'nl  (iamellfs 
cliiioiliombiques  el  piîsmes  tioin|ues  sur  a),  de  for- 
mule (NOs)=Pb.PbO.H"0;  PbO  :  78  et  77,8.  C»l- 
culé:  78,1. 

Dans  une  solution  de  nitrate  de  bismuth,  les  deux 
hydrates  brun  et  bleu  se  dis^olvenl,  puis  rn  prèclpileal 
nue  poudre  blanrlie  amorjjlie  de  nitrate  basique  do 
bismuth  (l^O>)!5iO.H»0  ;  Bi^O'  ;  77,6-77,2.  Cil- 
culé:  76,3. 

Dans  une  dissolution  coDceniiéi-  de  niirate  il'iiramiurt. 
on  n'a  pas  précipitation  d'un  sel  basique.  Les  deux 
hydrates  s'y  dissolvent  d'abord  jus(|u'à  refus,  puis  il  se 
précipite  une  poudre  jaune  constituée  [lar  de  petits  heia— 
gones.  C'est  l'hydrate  uranîque  UO^(OH)';  U0=  :  83 
et  87,8. 

On  voit  donc  que  les  hydrates  de  cuivre  opposi's  aUîi 
nitrates  des  dilTértnis  mélauic  conduisent,  dans  i)ieiqut-* 
tous  les  cas,  à  la  formation  d'un  nitraie  basique. 

IV.  —  SultateB  métalliques. 

L'atlion  pai  liculière  de  l'hydrate  sur  les  solutions  des 
sulfates  des  différenls  métaux  ne  présente  plus  la  siiii|ili- 
cité  que  nous  venons  de  rencontrer  en  étudiant  les  diln- 
rures,  bromures  et  nitrates.  La  concentration  du  la  diJ- 
solution  inieivient  ici  pour  modifier  la  réaciion  ;  W 
lempcralure  n'a  d'action  que  sur  la  vitesse. 

J'étudierai  successivement  l'action  produite  par  l'hy- 
drate bruu  sur  les  solutions  des  sulfates  des  inélauît  S"'" 
vanis  :  aine,  nickel,  cobalt,  manganèse  et  cadmiuiii> 
L'hydrate  bleu  ne  donue  généralement  pas  un  coinfios^ 
bien  défini. 

i"  Sulfate  da  zinc.  —  D'après  M.  Recoura,  de  l'Iiydrole 
de  cuivre,  mis  en  contact  d'une  solution  de  sulfate  de  ^""^ 


CN  OXYDE  OU  D 

chaufTé  jusqu'à  70",  do 
pâle.  Après  t|uelques  minui 
pas  présenlé  de  traces  de  ci 
lité  de  sulfate  de  zinc  a 
riiyJrale  Je  ciiîvrp.  Le  c( 
obtenu  a  pour  composiiio 
température  ordi 


s  une 
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ire  verl  bleuâtre 
u,  la  liijueur  u'a 
ïquan- 


é  eultïv^e  à   la   solution  par 

iposé  vert  bleuâtre  amorphe 

SO'.Zn.3CLiO  +  aq.    A  la 

M.  Reeoura  a  obtenu    le  composé 


aq.  sous  forme  d'une  poudre  amor- 
rrivé  par  l'emploi 


leni  concentrée  de  snlfate  de  7.Î11C 
itre),j'ai  obtenu,  après  ^  à  8  heures 
bleue  qui  apparaît  au  uiicroscop,! 
lagones.  L'examen  de  la  liqueur  y 
ivre,  A  cette  solution  ainsi  modifiée 
tion  j'ai  ajouté  une  nouvelle  quan- 
nide.  Au  bout  de  quelques  jours,  a 
lé  en  une  poudre  verte  formée  pai 


t  la 


a4Cu0.7SO'Zn- 
phe  1)1  lu  pâle. 

Les  résultats   auxquels  je  suis 
l'iiydrate    télracuivrique   sont    complètement   différents. 
Ayant  placé  ri  froid  une  petite  quantité  de  cet  liydraledaus 
une  solution  nioyennei 
(environ  ^  molécule  au 
de  coLitact,  une  poudn 
sous  forme  de  petits  lie 
décèle  la  présence  du  ru 
par  celte  première  réat 
lité  d'bjdraie  brun  bu 
froid,  il  s'est  iransfoimt 
des  lamelles  quadraugui 
sulfate  basique  mïste  de  zinc  et  cuivre 

2S0'Zii,3CuO.nIl'0. 

CnO:  .■îo,4-3i;  ZiiO  :  ■îo,8 -ao,5  ;  SO'  :  ao,8-20,5. 
Calculé  :  CuO,  30,7;  ZuO,  ao.g;  SO*,  20,6. 

A  la  liqueur  provenant  de  cette  deuxième  réaction  j'ai 
ajouté  une  troisième  fois,  puis  une  quatrième,  puis  une 
!,  une  nouvelle  quantité  d'bydrate  brun.  Dans 
'3S  j'ai  ol>ienu  le  même  sulfate  basique  mixte- 
2S0*Zn.3CuO.i2H^0. 

Des  pliénoiiiènes  iIl'  tous  ])oinls  pareils  se  sont  pro- 
duits en  plaçant  le  mélange  dans  un  baiu-marîe  à  70".  La 
réaction  a  été  dans  ce  cas  beaucoup  plus  rapide,  et   il  » 
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nposi 


cinqu- 


s  lie 


sulliile  (jueirji 

ex  péri 

sauce 

solulioii  Je  suli'alL'di 


:1a  lolalistr.  Il  rcâultede  ceiLe 

Jeux  composés  difTcreiits  pretinciit  naîs- 

.1  que  l'on  fail  réagir  l'IijJraLe  brun  sur  une 

lie  pur  ou  sur  unesoluiiau  modifiée 


pre; 


•nce  de  c 


Pouiquoi  ces  deux  étapes?  [.a  présence  Jucuivreserail- 
-elle  (loue  iiéiessaire  pour  pioduire  le  sulfaie  penlaniélal- 
lique  aSO'ZiiwCuO.iyH^O,  ou  la  coucenlrationde  la 
solution  inlerïîenl-elle  pour  znodificr  la  réaction?  Enïî- 
-sageaut  cctie  demii're  bypolliése,  j'ai  l'tudié  la  marche  Ju 
plicnoniène  produit  par  l'Iiydrate  ic'tiacuivrifjue  sur  des 
dissoluiionsdcLOnceiitration  tiès  vaii.Mc  comprises  entre 
3"""'  l't  iiioiiïs  Je  jj  de  ii.olécu'e  de  sulfate  de  zinc  par  litre. 
Les  unes,  Us  plus  coiiceulrérs,  ont  été  étudiées  à  froidi-ià 
une  température  Je  80°  à  90"  \  les  autres,  de  coiicenliation 
inférieureà  i  de  molécule  par  litre,  ont  été  étudiées  vers 
80"  à  90".  Dirons  que  les  résullals  obtenus  à  fioid  et  à 
cliaud  pour  les  premières  solutions  aunt  complètimeul  pa- 
rallèles, et,  par  suite,  ufin  d'accélérer  le  pLénomène,  toutes 
les  réactions  peuvent  être  produites  à  eliaud.  Je  me  suis 
servi  à  cet  ellct  d'un  bain-marie  chaufTé  vers  80"  à  gu", 
dans  lequel  je  plongeais  les  ilacons  où  devait  se  faire  la 
réaction.  On  peut  diviser  le  phi 
bien  distinctes  : 

i"  Dausdes  écliautillons  de  ic 
et  à  a""'  de  sulfate  de  aiiic  par  I 
d'hydrate  brun,  coirespondaot  à  environ  o^,  5o  de  CuO, 
.produit  après  8  à  10  minutes  de  contact  une  poudre  veile 
formée  de  lamelles  quadratiques  ayaul  la  composition  ilu 
sulfate  basique  mixte 

2S0*Ct].3ZnO.i2inO. 

CuO:  2i-ao,8;ZnO:  3o,6-3t;SO':  ai -20,8.  Cal- 
■€ulé  ;  GuO,  ao,^i  ZnO,  3i, 


le  en  quatre  parues 
;  ptttite  quaudié 


o'oN  OXYDE  OU  d'on  hydrate  métallique.      38^ 

L'examen  de  la   solution  à  .3°"''  a  moniré  qu'elle  avait 

dissous  dans  celle  réaction  0^,(3 1  de  CuO;  soit  environ  ^ 

de  la  quantité  mise  à  réagir.   En  se  basant  sur  l-o  fait,  la 

réaction  peut  èire  exprimée  par  l'équation  suivante  : 

iïSO'Zq  h-  3Cu'0'.II'0  -1-  aq 

=  ;(ïS0'Cu.3Zn0.aq)-i-  1 SO' Cil -H  aq: 

Elle  montre  que  i  ""''  de  SO'  Cu  qui  s'est  dissoute  a  dé- 
placé S-"»' de  SO'Zn. 

A  de  telUs  solmions  modifiées  par  la  présence  de  cuivre 
de  nouvelles  additions  d'Iiydrale  brun  y  déterminent  en- 
core la  formation  de  prismes  quadratiques  tous  isomorphes 
'entre  eux  et  isomorphes  du  précédent.  L'analyse  de  deux 
échanllUons  de  celle  poudre  verle  donne  ;  CuO,  a5,5- 
25,3;  ZnO,  25,2-25;  SO',  21-21.  Si  l'on  fait  la  somme 
des  deux  oxydes  CuO-f-ZnO,  (a5,5 -+- a5,2)  =  5o,7, 
nousia  trouvonssensiblemciilégaleà(2r  +  3o,6)  ;=  5 1,6, 
'?sl- à-dire  à  la  somme  des  oxydes  du  sulfate  mixie  précé- 


dait 


dent.  On 
morpbts.  Si  l'i 
quan 


,  dans  ce  r 


tité  de  c 


nge  de  corps  iso- 
s  solutions,  on  y  constate  une 


re  plus  graude  qu'après  la  première  réac- 
tion (soit  o*,ao  à  0^,25  pour  U  solution  à3"'°'deS0'Zn). 
En  continuant  à  ajouter  de  l'hydrate  brun,  on  obtient 
encore  plusieurs  fois  des  mélanges  isomorphes  et,  après 
quatre  ou  cinq  réactions,  on  finit  par  tomber  dans  un 
composé  unique,  le  sulfate  mixie  aSO^Zn.SCuO.  laH^O, 
qu'on  obtient  toujours  exclusivement  à  partir  du  moment 
où  II  commence  à  se  produire. 

Ainsi  donc,  dans  des  solutions  comprises  entre  1"°'  e[ 
3""' de  sulfate  de  zinc  par  litre,  on  obtient  toujours  un 
composé  vert  formé  par  des  prismes  allongés  appartenant 
au  prisme  quadraiique  et  à  biréfringence  faible.  Ils  sont 
constitués  soit  par  le  sulfate  basique  mixte 
^^^g^  2S0>Gu.3Zn0.iaH'0, 


soit  par  le  composé 

aSO'Zn.JCuO.iaH'O, 

toit  par  un  mélange  de  ces  deux  sels  isomorphes.  I 
la  quaniilë  d'hjdrate  brun  mise  à  réagir  au  début  est  supé- 
rieure à  (*,5o  de  CuO  polir  100''°''  de  solution,  on  n'ob- 
tient pas  exclus]  vemcni  le  composé  a  SO'Cu. 3  ZnO.i  a  H'O, 
tnaîs  bien  un  mélange  Je  ce  corps  tt  du  sulfate  mUte 
aSO'Zn.SCuO.iaH'^O,  où,  pour  la  même  quanlilé  de 
SO'  (ao,6  pour  100),  on  trouve  toujours  la  môme  somme 
desoxjiles  (CuOeiZnO,  savoir  5i  à  5 1,6  pour  100), 

2"  Dans  des  dissolutions  de  concentrations  comprises 
entre  moins  de  ^  de  molécule  et  5  de  molécule  de  sulfate 
au  liirc,  on  obtient  d'autant  plus  rapidement  que  la  solu- 
i  sèche  un  sel  vert  bleu  formé  par  des  lamelles 
.    constamment  éteintes,  c'est-à-dire  apparle- 


tion  est  plu 

nant  à  un 
constitue  u 


pnst 


jsagoi 


al  i 


pai 


allèfes  ^ 


ulfate  basique  mixte  létramêtalliquc 

S0*Zn.3CuO.5H'O. 


a  face  p.  H 


J^ 


CuO  :  48.2-48,1,  48,6-49;  ZnO  :  16,7-16,4,  i 
16,75  ;S0^  :  17-16,67,  16,6-16,9.  Calculé:  CuO,48,5; 
ZnO,  16,6;  S0\  16,4. 


Ce  composé  répond  au  sulfate  tétracuîvrique 

so'Cu.acuO.Mpo. 

3°  Dans  des  dissolutions  comprises  entre  i"""'  el  j 
ulfaie  par  litre,  si  la  qi 


1^15 


ises  entre  i"" 
molécule  de  sulfate  par  litre,  si  la  quantité  d'hjdrate  briU» 
que  l'on  fait  réagir  est  assez  faible  (0^,40  à  0^,60  de  CuO 
pour  100  de  solution),  on  obtient  d'abord  un  composé  bleu 
formé  par  de  petits  hexagones  de  formule 
S0*Zn.aCu0.5H>0. 
CuO  :  38, 7-39;  ZnO  ;  20,5-19,6}  SO»  :  i8,8-j8A 
Calculé  :  CuO,  38,8;  ZnO,  20.;  50%  ig,5. 


ACTIOM  d'dk  oxyde  ou  u'uh  HÏDRylTE  MÉTALLIQUE.        SSg 

Puis  la  solution  conienanl  du  cuivre  de  nouvelles  quan- 
lités  d'h^drale  [éuacuivrique  y  dén^rmineui  la  fonnaiioii 
du  composé  pentaniétaltic^iie  ^SO'Za.SGuO.  12  H'O.  Si 
la  ijuaniîlé  d'hydrate  téiracuivriqiie  agissant  au  début  est 
relalivemetiL  grande  (i^5o  à  a"  de  CuO),  on  a  un  mé- 
lange de  petits  hexagones  el  de  latiiclles  quadiangulaires. 


Il  semble  dom 


cque 


suiral 


.alliqu< 


aSO'Zn.:iCuQ.i 


ne  puisse  se  produire  que  si  la  liqueur  contient  du  cuivre. 

4°  Dans  des  dissolutions  contenant  de  j  à  ~  de  molécule 
de  sulfate  on  obtient  encore,  si  la  quantité  d'iijdiaïc  réagis- 
sant est  faible,  le  composé  SO'Zn.3Cu0.5  11^0.  Si  cette 
quantité  est  assez  grande,  on  a  un  mélange  de  ce  corps  et 
du  sulfata  peniamélallique  aSO'Zn.3CiiO.  laH^O.  C'est 
un  tel  mélange  que  l'on  obtient  toujours  si  l'on  ci>ntinue 
<l'a]outei'  de  l'Iiydrale  brun  à  de  telles  solutions.  Nous 
uous  trouvons  ici  à  la  limite  de  formation  de  ces  deux  sels, 
et  il  suffit  d'un  peu  plus  ou  d'un  peu  moins  de  sulfate  de 
zinc  dans  les  dissolutions  pour  obtenir  l'un  ou  l'autre  de 
ces  composés. 

Quelle  que  soit  la  dissolution  de  sulfate  de  zinc  em- 
ployée, ou  trouve  qu'elle  contient  toujours  du  cuivre.  On 
pourrait  objecter  que  ce  cuivre  y  est  dissous  par  l'acidité 
toujours  assez  forte  des  solutions  de  sulfate  de  zinc. 

L'expérience  suivante  prouve  le  contraire.  Si  ù  une 
solution  concentrée  de  sulfate  de  zînc  (2°"''  au  litre)  on 
ajoute  peu  à  peu,  à  cliaud,  de  l'bjdrate  brun,  ou  en  dis- 
souLcnviron  i'^^  sous  forme  de  sel  basique;  mais,  dès  qu'on 
essaie  d'en  dissoudre  une  nouvelle  quantité,  on  n'yi'éussit 
pas  sans  former  un  sulfate  basique  mixte.  Dès  que  ces 


lamelles  quadrangulaires  sont  formées,  on  constate  qu' 
a  pu  s'en  dissoudre  jusqu'à  'i''^.  Il  résulte  de  ce  fait  qui 
si  réellement  une  petite  quantité  d'hydrate  brun  est  dii 


d 
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souic  à  la  faveur  de  l'acidité,  celte  quanlilé  esl  très  faiUe 
relaiivemeiu  à  relie  que  l'on  trouve  en  dissolulîoii  après 
plusieurs  réactions. 

L'aciioii  de  l'iiydiaie  létracuivritjue  sur  les  soluiioiis  de 
sulfate  de  Kinc  m'a  donc  fourni  quatre  sulfates  basiques 
mixtes  de  cuîvie  et  de  zinc  bien  din'érents  : 

1"  Les  deux  suUaies  isoiiiorplies 

aSO'Zn.aCuO.iîlPO 
iSO'Cu.aZnO.iiH'O 

correspondant  au  sulfate  peulaniétallique 

2SO'Cu.3Cu0.5H«0. 

2'  Le  sulfate  Iriinéiallique 

SO'Zn.aCuO.îlI'O 

répondant  au  sulfate  tricuiviique  So*Cu.3CuO.3H'0. 
3°  Le  sulfate  léirainéiallique 

SO'Z.i.3Cu0.5H'0 

correspondant  au  sulfate  télracuivrique.  1 

IL  Sulfates  de  nickel  et  de  cobalt.  —  Les  solutions    1 
de  sulfate  de  nickel  et  de  sulfate  de  cobalt  préseuieat  on 
parallélisme   complet  lorsqu'on   les  oppose   à  l'IiydraW    | 
tétracuivrique. 

On  peut  diviser  le  problème  en  trois  cas  bien  distincl»  '• 
1°  Dans  les  solutions  comprises  entre  i""'  et  o^^'iS  d*^ 
Gulfale  de  nickel  ou  de  suU'al>-  de  cobalt  par  litre,  l'iiydral^ 
brun  encore  humide  se  iransfornie  après  plusieurs  jours,  à 
froid  et  grâce  à  des  agitations  répêiées,  après  quelque^ 
minutes  de  coniaci  au  bain-marîe  à  80°,  en  un  ro^ipos^ 
de  couleur  verte  constitué  dans  les  deux  cas  par  de  grosse* 
lamelles  hexagonales  isomorphes.  Elles  répondent  à  ai* 
sulfate  basique  mixte  de  même  formule.    Le  sulfate  d^ 


ACTION  D  vy  OXÏDE  OU  D  UN  Hl 

DH*TE   MÉTALLIQUE. 

39. 

ukkel  fourn 

aSO'Ni.îCiiO 

Tid'O. 

CiiO  :  3 

-3i,5-3i;   NiO  : 

9.^-'t 

,41-20, 2; 

SO-  : 

=o,7-=o,6- 

2..  Calcule:  CuO, 

?n,i; 

NiO,  19,6 

sov 

El  lu  sulfate  du  coljnh  donne 

t  corps 

isomorjilie 

aSO'Go.^CuO 

taH'O 

CuO:3. 

8-3i,G;CoO;  10, 

3-19,5 

SO':  ao,5 

ai,  1. 

2"  Dans  des  ilissoIuliuDs  de 

concei]  l 

allons  iiiré 

ieures 

à  ^  molécule  au  lilre,  on  obtic 

ni  dans 

li-s  deux   c 

s  une 

poudre  verie.  Si  on  rexamhie  au  microscope,  011  constate 
qu'elle  n'est  pas  liomogcne.  Elle  apparaii  formée  de 
lamelles  liesagnnalei  et  de  prî^imes  quadratiques  allongés. 
Dès  que  la  dilution  de  la  solution  aiigiuentt.',  ceux-ci  appa- 
raissent de  plus  cil  plus  nombreux,  tandis  que  les  lamelles 
dérivées  du  prisme  liexagonal  diminui^nl  de  plus  en  plus. 
Finalement,  si  l'on  s'adresse  à  des  dissolulions  d'uu  peu- 
moiiisdi;  ;  de  molécule  au  litre,  on  obtient  exclusivement 


des  prismes  qnadrai 

3"  Dans  les  soin 

moIécuK:  de  sulfate 

au  bain-niarie,  à  8 


iqiies. 

ions  contenant  un  peu  moins  de  j  de 
au  lilre,  l'iijdrale  brun  se  transforme 
i",  après  un   temps  très  long,  en  une 


poudre  verte  ooustiluec  pour  le  sulfate  de  nickel  parle 
composé 

SOiNi.iCuO.GH'O. 

CuO  :  36,8-3;;  KiO  :   18,6-18, 5;   50^  :  18,8-19,3, 
Calculé  :  CuO,  3;, 5;  NiO,  17,8;  SO»,  19. 

Et  pour  le  sulfate  de  cobali  par  une  poudre  vert  foncé, 
de  formule 

SO'Co.aCuO.GH'O. 

CuO;  37,4-38;  CoO  :  1 8-17,7;  ^0»  :  ao  20,2. 


'S  quadrff 
produise 


3ya  A.  M^ 

Ces  deux  composés  se  piésetileiit  en  ]ir 
giiiaires  allongés  isomotpliis  entre  eux.  Il 
encore  dans  des  dissolulions  coulenaiit  seulement  -^  de 
molécule  de  sulfate  au  lîire.  Â  celle  dilution,  larornialion 
de  sulfale  inîxlc  du  nickel  et  cuivre  est  encore  assez  facile 
(il  sutlît  de  3  â  4  licures  de  coniact);  la  formalion  du 
sulfate  mixie  de  cobalt  et  cuivre  exige  plus  de  3o  heures. 

Ces  résultais  diilèreni  de  ceux  que  M.  Recoura  avaii 
obtenus;  il  û  isolé  des  sultates  mixtes  amorphes,  donL  il 
■l'a  pas  calculé  l'eau  de  combinaison. 

III.  Sulfate  de  manganèse.  —  L'hjdraie  brun  oppoié  i 
auK  solutions  de  sulfate  nianganeux  y  reste  înaclif.  Soil  ' 
par  le  coniact  prolongé  à  froid,  soil  par  une  longue  ébul- 
lition  diiecie,  il  n'y  a  eu  aucune  réaction.  L'hjdrite 
bleu,  bouilli  direcienienldaus  une  solution  moyennement 
concentrée  de  sulfale  de  manganèse,  s'y  transforme  en 
une  poudre  verte  amorphe  qui,  sécliée  à  froid  après 
lavages  à  l'eau,  piésenle  la  composition  du  sulfate  misie 
basique 


SO*Mn.2Cu0.3H'0. 


3. 


CuO  :  44-44,6;  MnO  :  18,5-18,7;  SO'  :  2],4 
Calculé  :  CuO,  43,5;  MnO,  i9,5;SO',  22. 

M.  Recoura  avait  obtenu,  par  action  de  l'hydrate  de 
«uivre,  les  deux  composes  amorphes 


aCuO.SO'Mn  +  aq. 


24GLiO.SO'Min-aq. 


L'hydrate  lélracuivrique 
solutions   de  sulfale  de 


IV.  Sulfate  de  cadmium.  - 
réagit  très    simplement    sur   li 
cadmium.    Dans    des  solutions    de   concentrations  quel- 
-conques  de  ce  sulfate,  comprises  entre  |  et  ^  de  molécule 
au  litre,  ou  obtient  toujours  le  même  composé 
ïSO^Cd.SGuO.SH'O. 

CuO:  3o-3o,4;  CdO  :  33,8-34, 1;  SO»  :  ai,i-ao,8- 
Calculé  ;  CuO,  3 1,1;  CdO,  33,6;  SO»,  21. 


<  d'b>  o3£ïde  ou  d'l'n  iivoLiATe  métallique.     3g3 

C'est  un  sulfalt  basiquL*  iiiixlede  cadmium  el  cuivre  4111 
se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  verle  ciistallisée 
en  grosses  lamelles  licxagonalcs  et  oclugonales  dérivant 
louies  dim  prisme  orlhorhombique.  Au-dessous  d'une 
conceiilraiion  égale  à-^^de  molécule  de  sulfate,  la  réaction 


plus  li 


■eu  (]u 


Lude  difficulté. 


V.  Patres  suljntes.  —  A  f.oid,  les  iijdiales  brun  et 
bitu  déplaceut  lolulemeul  [oui  le  mercure  du  sulfate  en 
produisant  uue  poudre  jaune  qui  a  la  composilioii  du 
lurbith  minéral  SO'Hg.'aHgO  ;  H^O,  88,7-88.6;  cal- 
culé :  89.  Dans  les  solutions  de  sii/J'ale  de  chrome  el  de 
sulfate  d'alttminiuni,  Tb^diate  brun  eu  déplaie  tout  le 
mêlai  sous  l'orme  d'un  prccîpilë  gélatineux  d'Ii^drale. 

Comparaison  des  résultats  obtenus  avec  les  hydrates 
de  cuivre.  —  En  résumé,  l'iijdraie  tétraculvrique  donne 
presque  toujours,  quand  ou  l'oppose  à  une  solution 
aqueuse  d'un  sel  métallique,  un  sel  basique  niisie  ou  un 
sel  basique  cristallisé.  L'hydrate  de  Péligot  douue  rare- 
ment un  corps  cristallisé.  Tous  deux  agissent  sur  les 
dissolutions  eu  déplaçant  réellement  une  partie  ou  la 
totalité  de  l'hydrate  du  sel  pendant  «gu'ils  passent  partiel- 
lemeni  ou  lolalenieni  en  dissolution. 

Si  l'on  examine  la  formule  des  sels  basiques  mixtes  que 
j'ai  obtenus,  on  eonsiale  qu'ils  répondent  à  un  sel  basique 
de  cuivre  par  le  remplacement  d'un  ou  plusieurs  atomes 
de  cuivre  par  un  autre  métal. 

Ces  sels  basiques  mixtes  possèdent  des  propriétés 
générales  identiques.  Ils  sont  tous,  à  une  ou  deux  excep- 
tions prèSj  cristallisés,  d'une  couleur  variant  du  vert  elair 
au  vert  sombre,  indécomposables  par  l'eau.  CbaufTés 
entre  100"  et  i5o°,  ils  perdent  une  partie  de  leur  eau  de 
cristallisation  et  il  faut  porter  la  température  à  30o''-25o'' 
pour  l'enlever  complètement  à  certains  coniposés.  Ils 
présentent  enGu  entre  eux  des  relations  d'isouiorphisme 
très  étroites. 
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CHAPITRE  T!!. 

ACTION    DE    L'HVriBATE    DE   NKKKL   SIR   LES  DISSOLVTIOKS  AQCEBHB 
DES  BELS  MBTALLl^LES. 

J'ai  ehorclié  à  voir  si  l'aciion  de  l'iiydiale  de  nîcW 
opposé  aux  scia  de  m^rcuie  ei  de  cuivre  conduiraîi  â  Jm 
résultais  idenliques  à  ccus  qu'a  donnés  l'action  des  oxydef 
de  mercure  et  de  cuivre  opposés  aux  sels  de  nickel. 

i"  Sels  de  mercure.  —  L'Iiydralc  de  nickel  ne  produit 
aucune  action  à  froid  sur  les  solutions  du  bichlorureil 
hibroniure  de  mercure;  mais  à  cijaud  it  en  déplace  une 
partie  du  sel  pendant  qu'il  se  dissout.  Dans  une  solution 
de  sulfate  mercuriijue  il  en  déplace  du  turbith  miné- 
ral SO'IIg.H^'O,  et  dans  une  solution  de  nitrate  mercu- 
rique  il  produit  une  poudre  jaune  cristallisée  formée  p»t 
le  nitrate  basique  de  mercure 

(NO3)'llg.Hg0.H'O. 

Hg  :  7^-71)9;  K'O"  :  ai,  3-2 1,1.  Le  carbonate  de  nîcka 
conduit  au  mâian  réstiltiit. 

a"  Sels  de  cuivre.  —  L'hydrate  de  n'ckel  opposé  »M 
sels  de  cuivre  y  déplace  complètement  tout  le  cuivre  so«s 


forme  d'un  sel   téiraci 


vriqui 


en  dissolutioD- 


L'oxyde  vert-olive  et  le  carbonate  de  nickel  produisent  " 
même  rèsuliat. 

Avec  le  chlorure  de  cuivre  on  obiiciii  le  composé 

CuCI=.îCu0.3H'0 

BOUS  forme  d'une  poudre  bleue  amoiplie  si  l'on  f.iit  réagit 
l'hydrate  ou  le  carbonate,  et  sous  forme  d'un  corps  ble" 
cristallisé  en  petites  lamelles  hexagonales  si  l'on  fait  agir* 
diaud  l'oxyde  vert  de  nickel    : 

Cu,   59,2-59;    Cl,    16,3-16,45.    Calculé:    Cu,  ^M 
a,  16,7. 


ACTION  Dvn  oxïDE  ou  d'un  uydriYe  métallique.     SgS 
Le  bromure  cuit'rir/iie  donne  un   composé  crisullisé 
CuBr'.îGuO.aiPO 

(Cu  :  49,3-49,3;    Br  :  3o,7-3o,8.   Calculé  :    On,  49; 
Br,  3i  ,  i),  sous  forme  de  lainetius  liexagonales  bleu  verl. 
Le  nitrate  de  cuivre  abandoDDB  \a  composé 

(NO')«Cu.3Cu0.3n'O 

(CtiO:ti6.  Calculé  :  66,2)et  le  ju//a/ff  de  cimv«  fournît 
les  aiguilles  caiaclérislicjucs  de  sulfaii;  téiracuivrique 

so>Cu.3Cii0.^ir'o. 


3"  Sels  de  zinc.    —  J'ai  chcrclié  à 
l'hydrate  de  nickel,  qui  conduil,  dans  le 
des  sels  de  cuivre,  à  un  sel  basique  simple, 
à   ces  sels,  el  pour  cela  je  l'ai  faJL  réag' 


oir  si  l'aclion  de 

cas  des  solulioos 

élailpariiculière 

les  sels  de 

élé  identique.    L'hydrate    de   nickel 

soliilions  du  clilorure  de  zinc  eu  pré- 


zîtic.  Le  résultat  s 

opposé  à  chaud  aui 

cipile  l'osyclilorure  ZuCl^aZiiO-SH^O  sous  forme  de 

fines  aiguilles  Llanclie;. 

Zo  :  59,7-59,3;  CI  :  i6-i5,8.  Calculé  :  Zn,  60; 
Cl,  16,3. 

Le  sulfate  de  lïnc  laisse  déposer  de  niCmc  le  sulfate 
basique  de  zinc. 

SO»Zn.3ZnO.BH'0. 

ZnO:  61,7-61,9;  SO':  14,6-14,9.  Calculé  :ZuO,  62,5; 
SO',  i5,4. 

L'action  de  l'Iiydrale  de  nickel  n'est  donc  pas  parallèle 
à  l'action  de  l'hydrate  de  cuivre  ou  do  l'oxyde  de  morcure. 
Elle  ne  conduit  jamais  à  la  formation  d'un  sel  basique 
mixte;  elle  produit  un  sel  basicjue  simple. 

CONCLUSIONS. 

1.  Les  résultats  obtenus  dans  ce  travail  montrent  que 

les  actions  exercées  par  l'oxyde  de  mercure,  les  hydrates 
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de  cuivre  cl  de  nickel  sur  les  soluiions  aqueuses  des  SL  c]^ 
métalliques  soûl  assez  variées. 

Dans  une  Noie  publiée  aux  Comptes  rendus  {'),  M.  J. 
Sabalier  a  classé  en  si:c  types  distincts  les  réactions  q^Ke 
peut  fournir  l'action  d'un  hydrate  ou  d'un  oxyde  mêla/' 
ligue  sur  les  solutions  des  divers  sels.  Je  les  ai  à  peu  préi 
tous  rencontrés  nu  cours  de  ces  reclierclies. 

L'action  prédomiuanlc  est  la  rortnation  de  sels  basiques 
simples  ou  de  sels  basiques  niisies,avec  déplacement  loial 
ou  partiel  de  l'oxyde  en  dissolution. 

IL  J'ai  obtenu  pour  la  première  fois  à  l'état  cristallisé 
la  plupart  des  sels  basiques  mixtes  du  mercure  el  des  tae" 
taux  suivants  : 


les  clilorures,  bromures,  nitrates  et  sulfates  basiques  mille* 
de  cuivre  el  des  métaux  suivants  : 

zÎDc,  DÏtliel,  cobalt,  manganèse,  cadmium. 

IlL  Ces  sels  basiques  mi&ies  peuvent  être  considérés 
comme  les  sels  normaux  d'un  oxyde  mixte  coudenté,  si*' 
même  titre  que  les  sels  basiques  simples,  que  l'on  reg«rdc 
comme  les  sels  normaux  d'hydrates  condensés.  Aussi  esl-i* 
passible  d'espérer  la  formation  d'oxydes  du  type 

Cu  Cu  Cu  M"  _^B 

011         u         o         0        ou  ^^M 

auxquels  eorrespondraîenlles  sels  basiques  mixtes  que  j'^-'^ 
décrits,  etc. 

IV.  L'examen  de  la  composition  et  de  la  nature  cristallin  ^ 
des  dilTérents  sels  basiques  mixtes  ou  simples  que  j'^^'' 
obtenus  montre  qu'il  existe  entre  eux  des  relations  d'isu*  ' ^" 


(  ')  Complet  rendus,  l.  CXXXtI.  ^4  jui 
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morpbisme   très    élroiles    conlirniant   lièa   neiiement  les 
analogies  qui  existent  eiilre  la  plupart  des  métaux. 

J'ai  montré  que  les  nitrates  mixtes  du  cuivre  et  des 
autres   métaux  étaient  tous  isomorphes  entre  eux  et  iso- 

L'exameii  cristallograpliique  des  nitrates  hasîques 
mixtes  de  mercure  et  des  métaux  nickel,  cuhall,  mauga- 
nèse,  montre  l'analogie  parfaite  qui  existe  entre  ces  trois 
éléments.  Cette  analogie  est  encore  révélée  pour  le  mer- 
cure et  le  plomb  dans  les  nitrates  basiques 

{NO')>Hg.HgO.II'0         et         (NQaj'Plj.PbO.U'O. 

Je  rappellerai  enlin  les  relations  d'Isomorpliisine  très 
étroites  qui  existent  entre  les  sulfates  basiques  mixtes 
ni ckelo -cuprique  et  cobalto-cuprique,  et  celles  que  révèle 
l'examen  des  bromures  mixtes 

ZnBr'.3Cu0.3H>0,   NLBrï.3Cu0.4H"0,   CuBr'.^CuO.ÎH'O 

montrant  la  possibilité  du  remplacement  du  Zn  par  le  Ni 
et  le  Co. 

Tous  ces  faits  sont  parfaitement  conformes  à  la  loi  de 
Miiclierlisli  et  aux  nombreuses  vérifications  qu'elle  a  déjà 
reçues. 


RECIIERCIIES  SIR  LE  fiENTUKOSE, 

Pau  mm.  Em.  IîOURQUELOT  et  H.  IIFRISSEY. 


En  étudiant  le  sue  de  racine  fraîche  de  gentiane  jaune 
(Gentiana  lutea  L.),  Arthur  Meyer  réussit,  en  1881  { '  ), 


:   {Zeitschri/t  fur  phjsio/.    Chcmk 
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k  isoler,  à  IVlal  ciisiallîse,  un  produit  sucré  qu'il  eslïma 
être  un  nom  eau  si.cre,  ei  ([u'il  désigna  sous  le  nom  de 
gentianose. 

Si  l'on  examine  avec  atleniion  les  quelques  données  dti 
chimiste  allemand,  on  est  surpris  du  peu  de  précision  des 
arguments  qu'il  Invoque  à  l'appui  de  cette  conclusion  \  ei 
la  première  pensée  qui  vient  à  l'esprit,  c'est  que,  peut- 
être,  il  n'a  pas  toujours  expéiimenié  sur  un  même  prin- 
cipe. 

Deux  propiiëlés  seulement,  en  effet,  parmi  celle$cm'îl 
atliibue  au  gentianose,  pouvaient  se  rapporter  réellement 
à  un  corps  nouveau  :  la  saveur  de  ce  corps,  qui  était  à 
peine  sucrée,  et  son  point  de  fusion,  qui  était  de  aiCC. 
Toults  les  autres  s'appliquaient  paifailenient  au  sucre  de 

C'est  ainsi  qu'il  le  décrit  comme  destrogyre,  avec  un 
pouvoir  rotatoire  de+fiS",  j,  par  conséquent  sensiblement 
égal  à  celui  du  sucre  decanne{+6(>'',5);  comme  ne  rédui- 
sant pas  la  liqueur  cupro-potassique  et  rernienlant  an 
contact  de  la  levure  de  bière;  comme  donnant,  lorsqu'on 
le  Iraiie  par  l'acide  sulfurique  étendu  bouillant,  un  produit 
lévogyre  possédant  un  pouvoir  rotaioire  de  — 20°,  7  et  un 
pouvoir  rcducieur  égal  à  celui  du  glucose  :  tout  comme  le 
sucre  inlerverii  oblenu  avec  le  sucre  de  canne  dans  les 
mêmes  conditions. 

En  tout  cas,  il  était  permis  de  se  demander  si  le  corps 
signalé  par  LMejcr,  dont  cinq  propriétés  sur  sept  rappellent 
ai  bien  celles  du  sucre  de  canne,  n'était  pas  ce  dernier 
principe,  très  commun,  comme  ou  sait,  chez  les  végétauS' 

D'ailleurs,  la  composition  du  gentianose,  à  supposer 
qu'il  exislàr,  ses  rapports  avec  les  autres  sucres  actuelle- 
ment connus,  tout  cela  testait  à  étudier,  en  soi  le  que  le 
travail  de  Mvjcr  était  à  reprendre  entièrenient. 

L'extraction  des  sucres  analogues  au  sucre  de  canue 


jllts  pai  ticuliùrts.  Ces  composés  sont 
ei  VI',  vt  les  lissua  qui  les  coniienneDi, 
me   umps,   loui  au  nioïiis  à  certaines 


nECHËivcHES 
prts.  nte  des  difEculiés 
dfsalimemsde  réseiv.-, 
reufermetil 

époques  de  la  végétalioii,  des  t'uriueals  solubles  liyJratanis 
susceptibles  de  les  liyilrolyser.  Un  simple  écrasement  des 
tissus,  la  dessiccation  niùme,  suIBEent  donc  à  mclLre  en 
coniai:t  i'ermcuts  et  sucres,  de  sorte  que  cts  derniers 
peuvent  alors  êlie  détruits  partiellement  ou  en  loialîté,  tl 
échap^icr  à  l'analyse. 

Pour  éviter  ces  inconvénients,  l'un  de  nous  a  imaginé 
une  méibode  très  simple  ('),  généralement  applicable  à  la 
retheiche  des  principes  imniédiuls  dans  les  plantes  fratehes, 
qui  repose  sur  ce  que  les  rermeuts  solubles  sont  presque 
instantanément  détruits  par  l'alcool  bouillant.  VeiitnDU 
l'appliquer  à  un  organe  dans  lequel  on  soupçonne  l'exis- 
tence d'im  polysaci^liaride  ou  d'un  glurosidc,  on  porJe 
de  r^ilcool  à  l'ébullilion  et  l'on  déconpe  l'organe  fiais  eu 
en  faisant  tomber,  au  fur  elà  mesure,  les  morceaux  dans 
le  liquide  bouillant.  Le  ptincipe  cherché,  s'il  est  soluble, 
se  retioutera  intail  dans  l'alcoul. 

En  collaboration  avec  ftl.  Nardin,  il  a  appliqué  avec 
SUCCÈS  celte  mêihode  H  la  leLlierthe  du  genlianose  dans  la 


^ihodeà  la  lecliei 
ratine  fraiibe  de  gentiane  ('),  ces 
suci-é  a  élé  isolé  et  obtenu  à  l'état  ( 
fusion  à  207''-ao9°,  cbilTre  très  vois 
celui  qui  a  été  tiouvé  par  Miyir. 
Ce  principe  avait  également  une 
mais,  tout  en  étant  dextrO(:yre,  i 


i-dire 


qn  un  principe 
talllsé,  qui  entrait  en 
par  conséquent,  Je 


faveur  1res  peu  sucrée, 
présentait  un  pouvoir 


(')  I^H.  BooHODBLOT,  Sur  quelque*  donnée!  nouvelles  retativei  àta 
préparation  dea  principe»  actifs  des  végétaux  (  Congrès  interna- 
tional de  Médecine  de  ii>oo.  Seciion  de  Ihérapeulique,  p.  520). 

(-)  É«.  BoiiHonsLOT  et  L.  Nardin,  Sur  la  préparation  du  gentianose 
{Comptes  rendus,  i.  CXXVI,  1898,  p.  aSo), 


fa„ 


rQUELOT    E' 

ieur  à  celui 


HËnissEv. 
ucre  de  caiin 


ce  qui  le  tlifférenciail  nellenicnL  de  ce  dernier  sucre. 

A  a  surplus,  le  sucre  en  question  se  coiiduîaail,  an  conucl 
soit  de  l'iiiverline,  soit  du  rrf|uîde  fermcnlaire  de  VAsper- 
gillus  niger,  autrement  que  les  polysaccliarides  connus 
jusqu'ici  :  dans  le  premier  cas,  î!  était  11  jdrolysé  pailielle- 
ment;  dans  le  second,  il  l'était  complètement  ('),  Il  se 
trouvait  donc  démontré  que  la  racine  Traiche  de  gentiane 
renfermait  un  composé  sucré  particulier. 

Comme  ce  sucre  nous  paraissait  intéressant  à  divers 
titres,  nous  en  avnns  fait  une  étude  approfondie  dans  le 
but  d'en  fixer  le  mode  de  préparation,  d'en  déterminer  les 
propriétés  et  la  consùlution,  et  aussi  de  déterminer  la 
naiure,  les  propriétés  et  la  constitution  de  ses  produits 
d'hydrolyse  sous  l'action  des  acides  et  des  ferments. 

1.  Préparation  du  gentianose. 


lanose,  il  faut  s'adressera  la  racine 
le,  et  non  à  la  racine  desséchée  Ju 
lie  ce  sucre  a  en  grande  partie 
icipes  colorés  qui  en 


Pour  obtenirdu  gel 
fraiclie  de  geniiane  ja 
commerce,  dans  laqi 
disparu  et  se  trouve  ni 

rendraient  la  séparation  à  peu  près  impossible.  La  racine 
fraîche  paraît  d'ailleurs  en  renfermer  des  quantités  va- 
rlaLles  suivant  les  époques  de  l'année. 

Voici  d'abord  la  méthode  de  préparation  qu'ont  suivit' 
Bourquelot  et  Nardîn. 

On  met  de  l'alcool  à  gS"  dans. un  ballon  ei  l'on  chauffe 
au  bain-marie  Jusqu'à  l'éhullitîon.  On  découpe   alors  II 


(')  Eu.  Bourquelot,  Sur  la  physiologie  du  gentianose;  son  dédou- 
blement par  les  ferments  solubles  [^Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  iSs*. 
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^O. 


racine  fraîclie  en  iraiiches  minces  que  l'on  fait  loniber,  au 
fur  el  à  mesure,  dans  l'alcool  bouillant.;  après  quoi,  on  relie 
le  balluQ  à  un  réfrigéranl  ascendant,  el  l'on  conlinue  l'ébul- 
lilioti  petidanl  ao  à  a5  minutes. 

Après  refroiOissemenL,  on  expiime.  on  fiUie  et  l'on  dis- 
tille pour  retirer  l'alconl.  Comme  le  liquide  reslaiit  dana 
l'alatiibic  est  acide,  on  l'agite  avec  une  petite  quantité  de 
carbonate  de  calcium  précipité,  et  l'on  (îllre  de  nouveau. 
On  évapore  enfin  au  bain-inarie  en  consistance  d'extrait. 
Si  l'on  abandonne  cet  extrait  à  lui-même,  on  voit,  au 
bout  d'un  temps  assez  long  (environ  2  mois,  si  l'on  ne  peut 
pas  amorcer),  se  former  des  ciislaux  dans  tonte  la  masse. 
On  dissout,  an  bain-niarie,  l'extrait  dans  la  plus  petite 
quantité  d'eau  possible  (la  moitié  de  son  p^ids);  on  verse 


;oUition  dans  un  ballon. 


ajoute,  toujours  à 


chaud,  de  l'alcool  à  g5°  (4  fois  et  demie  le  poids  de  l'e 
irait).  On  laisse  reposer  à  la  température  du  laboratoire 


pendai 


ed'he 


1res,  puis  on  décante  Ir  liquide 
s'est  fixé  sur 


pour  le  séparer  d'un  précipité  visqueux 
les  parois  du  ballon. 

La  cristallisation  commence  aussil6l  après;  elle  se  fait 
très  lentement  el  ne  peut  être  considérée  comme  terminée 
qu'au  bout  de  i[>  à  20  jours.  Les  cristaux  forment  une 
croûte  blanche  adbérente.  On  les  puriûe  par  une  nou- 
velle crislallisation  dans  l'alcool  fort. 

La  marche,  telle  que  nous  venons  de  la  décrire,  ne 
réussit  pas  toujours,  peut-être 


I 


se  pi 


■oJuisenl, 


lions  respc 
lient  la  ra< 

Elle  a  p 


clives  des  div 
ine  de  genlia 


rs  pn 


des  variations  qui 

végéiation,  dans  les  propor- 

cipes  immédiats  que  cou- 


llel,  aux  environs  de  Belfort.  Mais,  avec  de  la  racine  ré- 
coltée en  octobre  et  au  commencement  de  novembre,  dans 
le  Jura  et  le  Doubs,    l'extrait  alcoolique  obtenu  s'étant 


juil 


reni|>li 


e  cristaux  de 


,  il  a  fal 


la  modiiier 


Jan.  de  C/iim.  Ht  de  P/tyi.,  Tiérie,  t.  XX.VU.  (.SoïemWe  \^'ii.>   ^Çj 
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de  façon  à  éliminer  ce  dernier  prîncî|ie.  La  mélbode  e^^ 
ainsi  di'venue  uni;  métliodi?  pernieitant  d'oblcnîr  à  la  km  . 
la  genliopicriiie  el  le  geiitianose.  Voiei  la  suite  des  opéra.  — 
[ions  qn'elle  coinporie  lorsqu'on  veut  séparer  le  genlia  — 
iiose.  Pour  plus  de  clarté,  nous  repr«nous  le  traitement  (I  ^ 
laracine  à  l'origine,  en  l'ajtpliquaiiL  à  i^ï. 

Dans  un  ballon  de  3' de  capacité,  on  introduit  a'  d'al- 
cool à  95°  et  l'on  clianfleâu  baiti-marie  jusqu'à  l'ébulIiLiorB  - 
On  découpe  la  racine  en  menus  niorceanx  que  l'onfaî' 
tomber  dans  l'alcool  bouillant^  on  met  le  ballon  en  relation 
avec  un  réfrigérant  à  retins  et  l'on  continue  l'ébullilio»» 
pendant  une  demi-lieure. 

Après  refroidissement,  on  décante  ;  on  esprinie  la  racin  *? 
forieiiienl  à  la  presse,  on  réunit  les  solulionset  l'on  fillre- 

Ou  obtient  ainsi  aSoo""'' à  2400'^"' de  liquiile  rjue  l'oi* 
distille  pour  en  retirer  l'alcool.  On  salure  le  résidu  ave«; 
du  carbonate  de  calcium  précipité,  on  filtre,  on  évapora 
en  consistance  sirupeuse  (poids  du  sirop  :  lao*),  et  l'oO 
abandonner  la  température  du  laboratoire. 

Pour  accélérer  la  cristallisation,  il  suffit  d'aniorrer  le 
sirop  avec  de  la  gentiopicrine    antérieurement  qblenue. 
Quand  la  masse  est  devenue  presque  solide,  par  suite  de 
la  formation  des  cristaux,  un  sépare  ces   derniers  en  les 
essorant  à  la  trompe  sur  un  entonnoir  de  Bucbncr,  Ces 
cristaux  sont  eji  longues  aiguilles  enclievéïrées  el  se  àU- 
lingueul  facilement  des  crîsUnx  de  geutianose,  (piî  sont 
massifs.  Quant  à  celui-ci,   il  reste  en  solution    dans  lei 
liqueurs  mères. 

Ces  liqueurs,  qui  présenienl  la  consistance  d'uu  sirop 
épais,  sont  versées  dans  un  flacon  de  capacité  convenablt 
el  additionnées  d'alcool  n  gS".  On  agite  et  on  laisse  reposer 

Le  mélange  ne  tarde  pas  à  se  séparer  en  deux  porlioiii  i 
l'une  de  coiisisiaiice  d'extrait,  i'onemeni  colorée,  occupe 
le  fond  du  vase;  l'autre  liquide,  limpide  et  à  peine  moins 
ibncée  que  la  piécédenti',  occupe  la  partie  supérieure.  On 


KECHEnctlF.S    SUR    LE    GKNT1AN05E.  4o^ 

ddcanle  celle-ci,  on  la  Jislille  [lour  retirer  i'alcool  itt  l'on 
coiicenlre  te  résidu  au  bain -marie  jusqu'à  consistance 
d'ejilraiL  mou.  i'^  de  racine  fraîcliede  genliane  en  fournit 
de  âoB  à  ÔoK  Ou  reprend  ccL  eslralt  k  rébullillon  à  leQux 
|iac  de  l'aleool  n  gà"  :  une  ])reniière  fois  par  3oo''°',  une 
seconde  fois  par  loo""'  do  cel  alcool  pour  roo^  d'eMraÎL. 
polifjues,  on  les  laisse  reposer 
ire,  par  décaïKaLion,  du  vernis 
sis  du  vase  cl  on  tca  ahandonite  dans 
un  flacon  bien  bouclié. 

I.a  crislallisalion  est  très  letite  l't  peut  durer  plusieurs 
mois.  Nous  avons  ainsi  obtenu,  dans  cette  premlèie  opéra- 
lion,  en  partant  de  ai''^  de  racine  fi'aiclie  de  geutiant', 
5oS  de  criitaux  constitués  par  du  geniianose  prescjue  pur. 
Après  une  seule  recrislallisaliou  dans  l'alcool  à  80",  il  pré- 
sentait un  pouvoii'  rolaloiie  de  -4-  lii'',(i. 


On  filtre  les  liqueurs 
quelques  jours,  on  le; 
qui  s'est  lixé  aux  pa 


I 


2.    ^  Présence  Bimoltanée  du  gentianose  et   du  saccharoBe 
dans  la  racine  fraîche  de  gentiane. 

Le  résidu  du  traitement  par  l'alcool  à  gâ"  était  encore 
très  abondant;  il  était  presque  pulvérulent  et  de  couleur 
jaune  clair.  Quelques  essais  (examen  au  polarimètre  après 
défécation;  iraïtemeulpar  l'acide  sulfuriquo  étendu  bouil- 
lant) nous  ayant  fait  supposer  qu'il  pouvait  bien  ren- 
fermer encore  soit  du  geniianose,  soit  un  autre  polysac- 
charide,  nous  eûmes  l'idén  de  le  traiter  à  l'ébulliiion  par 
de  l'alcool  métliyliqne,  avec  l'espoir  que  ce  liquide  serait 
un  meilleur  dissolvant;  et,  de  fait,  ce  traitement  nous 
amena  à  séparer  tout  d'abord,  non  pas  de  nouveau  gen- 
iianose, mais  une  certaine  jiroportion  d'un  sucre  qui 
était  du  sacrharose,  ainsi  qu'il  ressort  de  ce  qui  suit  : 

Le  résidu  a  été  traité  à  trois  reprises  difTérenles  par 
l'alcool  métbylique  bouillant,  puis  les  liqueurs  méihy- 
IrqiitiS    ont  été    léunics   et    filtrées.    Comme    au    bout  de 
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qnel(|ue9  jours  il  n'y 
lallîsatton,  on  a  ajoiil 
saiiL  couler  de  façon  h 
iii«llij'lî<)ue.  Presque  i 
à  se  déposer  sur  les  pa 
de  la  surface  de  sépar 
ainsi  dépose  une  qiiiii 
déLarrassés,  eu  les  irai 
méthyli<|ue  bouillant,  il' 
les  souilUit.  0.1  les  a  a 


fait  pas  encore  apparence  de  cris- 
un  égal  volume  d'élher,  eu  le  fai- 
le  pas  le  mélanger  avec  la  solution 
ssilôt,  [1<.'S  crisiaus  ont  commencé 
)îs  du  vase,  et  surtout  à  la  liautear 
ion  des  deux  liquides.  Il  s'en  est 
lue  de  grammes,  que  l'on  a  d'abord 
ni  par  de  pedlcs  quantités  d'alcool 
lassu  estraclive  brune  qui 
dissous  à  chaud  dans  uue 


quantité  strictement  sufiisa 

maut  laâ  i3  pour  loo  d' 

des  cristaux  assez  volumini 

Ce  sucre  présentait  t 


e  d'alcool  méthylique  rcnfer- 
i,  et,  cette  fois,  on  a  obtenu 
:  et  complètement  blancs, 
fait  l'apparence  du  sucre  de 


canne.  H  fondait  à  179"- 180"  (corr,).  11  possédai 
voir  roia  toi  re  de +  66°,  a  (trois  déterminations  ont  donné: 
66",  4 1  65" j  7  et  66°, 6),  «ans  multiro talion;  il  ne  réduisait 
pas  la  liqueur  cupro-potassique  et  donnait,  après  inter- 
version par -l'acide  siilfurique  étendu,  nu  mélange  de 
sucres  réducteurs  dont  la  rotation  égalait  exactement  celle 
du  produit  fourni  par  du  sucre  de  canne  dans  les  mêmes 
conditions  de  diluiiou  et  d'hydrolyse. 

A  ce  moment  de  nos  opérations,  nous  avions  donc  isolé 
successivement  du  gcntianose  cl  du  sucre  de  canne.  C'est 
là  un  fait  qui  vient  singulièrement  à  l'appui  de  la  première 
hypollièse  que  nous  avons  émise  en  analysant  le  travail  de 
Mi'yer  :  à  savoir  que  ce  chimiste  a  vraisemblablement  eu 
entre  les  mains,  eisépaiémeni,  ces  deux  sucres  qu'il  a  cou- 
fondus  en  une  seule  espèce  chimique  à»  laquelle  il  a  attri- 
bué les  propriétés  de  l'un  cl  de  l'autre.     " 

La  présence  de  saccliai  ose  ajoute  d'ailleurs  considérable- 
ment aux  difficultés  que  l'on  rencontre  dans  la  préparation 
dugeuiianose.  En  suivant  très  exactement  nos  indications, 
on  arrivera  sans  douie,  à  peu  près  certainement,  aui 
mêmes  résultats;  mais  si  l'on  veut  éviter  tout  mécompte, 
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ni  ne  faudra  pas  négliger  de  s'assurer  à  cliRtjite  nouvelle 
crislallisalion,  par  iiii  essai  au  polarimèlre,  île  la  nature 
du  produit  crisiullisc. 

Les  deux  sucres  paraissent  se  déposer  par  portions  suc- 
cessives. C'est  ainsi  qu'après  avoir  rei^neilli,  comme  on  Ta 
vu,  d'abord  5u^  de  gentiiinose,  pnis  i  5^  de  saccharose,  nous 
avons  encore  pu,  en  variant  les  dissolvants,  retirer  des 
résidus  d'abord  une  centaine  de  grammes  de  gentianose 
presque  pur,  puis  35'^  environ  de  sucie  de  canne,  puis  en- 
core jjoS  à  So^de  gfiiiianose. 

3.  —  Propriétés  dn  gentianose. 

A.  PfioPTiiéTÉs  PHYSIQUES.  —  Le  gentianose  cristallise 
à  l'état  anhydre.  On  peut  l'oliK-uir  cristallisé,  soità  l'aîde 


de  l'alcool,  comme  on  l'a  vu,  soit  à  l'aide  de  l'eau  par  éva- 
poralion  dans  le  vide  de  sa  solution  aqueuse.  Dans  ce  der- 
nier cas,  îl  se  présente  en  lamelles  carrées  ou  rectangu- 
laires {Jig-  l).  C'est  un  corps  très  stableà  l'air,  ne  prenant 
pas  l'humidité,  et  possédant  une  saveur  très  peu  sucrée. 
Il  est  desirogjre,  sans  présenter  de  phénomène  de  mul- 


HP 


tirotatlon.  Les  déierniinalions  (]ue  nous  avons  eiïectaées 
à  la  tempérât ure  ordinaire  {iS"  à  20°),  en  soluiioii  aqueuse 
à  a  ou  3  pour  100,  sur  des  produits  divers  et  puriËés, 
nous  ont  (!onné  les  cliifTres  suivants  ;  3i",i5;  Si", 37; 
Si", 48;  3i",6"o;  3a'',iti;  soîl  en  moyenne  ;  an  =  +  3i'',5o. 

Le  genllanose  est  1res  suluble  dans  l'eau  ;  presque  inso- 
luble dans  l'alcool  à  gS",  lorsqu'il  est  pur;  solulile  Jana 
l'alcool  dilué  et  d'auEaut  plus  que  ctdui-ci  renferme  plus 
d'eau. 

CliaulTé,  legeiiiianosiifotulà  207°-209'' (cliiiTre  corrigé) - 

B.  pBOpniÉTés  chimiques;  action  nEs  fbiihests  et  des 
ACIDES  DILUÉS.  —  Le  gentiauoEc  ne  donne  pas  d'acide 
inucique  lorsqu'on  le  traile  à  cliaud  par  l'acide  azoti(|De 
élendn  {densité  =  i)i5). 

Legentiano^e  ne  réduit  pas  la  liqueur  rnpro-potassiqup, 
mais,  Iraiié  par  cei  tains  ftrinents  solubles  ou  par  l'acide 
sulfuriqueéttndu  à  l^ébulliliou,  il  esiliydroljsé  en  donnant 
des  sucri's  réducteurs.  L'élude  de  ces  hydrolyses,  variables 
suivant  les  agents  employés,  est  très  inslructive.  C'est  elle» 
en  effc'l,  qui  nous  a  mis  sur  la  voie  de  la  eoDSiitution  dw 
gentianosc  :  aussi  les  décrirons-nous  avuc  quelques  dé- 
tails. 

a,  AcTiOH  bïdholvsamte  des  ferments  solubles  sur  l.e 
GEKTiiNosE  ;  1°  Liquide  fermenlaire  de  /'Aspergillus 
„igc,{')r 


Liquide  li' A spergillus  saturii  dû   tlijmol, 
quantité  suffisante  pour  faire 


Le  mélange  est  abandonné  à  la  température  du  laBonE 


(  I  )  U  préparation  de  ce  liquide,  ainsi  que  celle  de  l'invertine  doïl 
il  i!9t  question  plus  juin,  ont  déjà  été  données  en  dilTérents  endraîUi 
On  les  trouvera  en  particulier  dans  Journ.  de  P/iarm.  et  de  Ckïf^- 
(6),  [.  VII,  t8<)S,  p.  3C9. 


toîre  (lo"»  i5").  On  suit  la 
Hmètre  (tube  de  o",  2). 
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'che  (le  riiydrolyse  au  pola- 


Ruiatio 


après 


,^la..g... 


1'^ 


36  heure 


^V  La  l'olalion,  d'abord  droilt,  devioiiL  doiir  gauclie  dans 
l'espace  de  qui'icjues  Iicures,  puis  revient  à  droiie.  Au 
})Out  de  36  beurcs,  l'ariioii  esi  terminée.  A  ce  moment,  la 
rotation  est  de  +  6'(£  ^  1  1")  et  l'essai  à  la  liqueur  enpro- 
poiassiqiie  accuse  la  roimation  de  i^,o85  de  sucre  réduc- 
teur calculé  en  dextrose. 

Dans  un  aiilre  essai,  efl'eciué  k  l'éluve  (i=  38°  à  ^o"), 
el  qu'on  a  fait  durer  1  jours,  on  a  aboulï  aux  mêmes  résiil- 
lats  :  rotaliou  4-  4'  à  +  6'  et  sucres  réducleni's  is,o85. 

On  voil,  d'après  ce  dernier  ibi(rre(i,o85),  que  la  pro- 
poi'iion  de  sucres  réducteurs  obtenus  (en  suppo.iani  que 
ces  sucres  aient  un  pouvoir  réducteur  à  peu  prés  égal  i 
celui  du  sucre  ïtiterverli),  conespondait  assez  bien  à  une 
hydrolyse  complète,  que  le  genliauose  fût  un  bexobîose 
(cbiEfre  ibéorique  :  i,o52)ou  un  bexoiriose  (1,071},  ou 
même  un  bexoiétrose  (1,081). 

D'autre  pari,  en  réflécliissani  au  passage  à  gauche  de 
la  rotation  primitivement  droite,  et  à  sou  reLoiir  à  droite 
vers  la  Un  de  l'hydrolyse,  nous  eûmes  la  pensée  que  le 
produit  définitif  devait  contenir  à  la  fois  du  dextrose  et 
du  lévulose. 

El,  de  fait,  si  Ton  adtuei  que,  l'hydrolyse  terminée,  k' 
solution  renferme  |  du  premier  et  |  du  second  de  ces 
sucres,  ci  si  l'on  cherche,  par  le  calcul,  quelle  déviation 
doit  donner  une  telle  solution  à  la  température  de  1 1°,  à 
laquelle  l'observation  a  été  faite,  ou  trouve  pour  /  ^  2 


déviation  qui  esl,  comme  on  le  voil,  tri-s  rapprochée  « 
déviation  obs4'i  vée  dans  les  essais. 

Mais  peut-êlre  n'j  avait-il  là  qu'une  concorclanee  lou[& 
fortuile.  Il  lallall,  avant  de  se  prononcer,  déleiniinrr  la 
nature  des  sucres  d'Iiydiolyse.  Pour  çt'la,  nous  avons  sou- 
mis à  l'aciioii  du  lii^uide  ti' Aspergillus  une  nouvelle  ei 
plus  forte  proportion  de  genlîanose  : 

Liquide  A'AspergïUus a'Ki""' 

Eau  distillée,  quantité  sulllsante  jjour  faire     joo^'"* 

La  solution  étant  saturée  de  thymol,  on  l'abandonne  l 
l'éluve  à  35°-3o"  pendant  48  lieures,  temps  laidement 
sufiisanl  pour  que  l'action  soit  terminée. 

Le  liquide  eat  liliré,  puis  distillé  dans  le  vide,  ce  cjui 
fournit  un  extrait  à  peine  teinté  de  jaune,  que  l'on  reprend 
successivement  par  5o'="''  d'alcool  absolu  bouillant  et  p»r 
5o™' d'alcool  à  98"  ëgaicmcul  bouillaut. 

Les  liqueurs  alcooliques  lilirces  aprps  complet  refroi- 
dissement et  abandonnées  à  la  température  du  laboratoire 
ont  donné,  en  quelques  joui 
quantité. 

Ces  cristaux  ont  été  ré' 
à  ^5",  puis  à  l'étlier,  et  Ti 
suliurlque.  Le  pouvoir  10 
trouvé  :  ai,=:  +  49°»t*3. 

Données  numériques  : 

Supposant  que  le  produit  n'était  pas  complètement  pufr 
on  l'a  soumis  à  une  recristallisation  dans  l'alcool  à  98°  el) 
celle  fois,  on  a  obtenu  :  («£,  =  +  Sa", 3. 

Données  numériques  : 
p  =  i5,02;        l  =  %\       i'  =  o,299;        a=-i-a%o833. 

Dans  les  deux  cas  on  a  observé  le  pliénomène  de  I» 
multirolatîon. 


!S  ciistauxen  assez  grande 

essorés,  lavés  à  l'alcool 
Tient  séchés  dans  le  viJe 
ne  de    ces    cristaux   a  été 


necHEncRES  sur  le  i. 
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,  ce   qui   ( 


encore  été  confirmé  par  le  point  «Je  fusion  de  l'o'azone 
obtenue  à  partir  du  produit  cristallisé,  point  de  fusion 
qui  a  été  trouvé  égal  à  202°  (corr.),  mo;yenne  de  plusieurs 
déiernilnaiions. 

D'auirf  part,  les  liqueurs  alcooliques,  débarrassées  des 
cristaux  de  glucose,  ont  éié  distillées  dans  le  vide.  On  a 
repris  le  résidu  par  20  parties  d'eau  distillée  et  additionné 
la  snliiiîou  obtenue,  d'bydratc  de  chaux  en  proportion 
convenable  à  la  température  de  Sa"  à  33",  conformément 
aux  indications  données  par  MM.  Jniigfleiscli  et  Lefranc, 
pour  la  préparation  du  lévulosate  de  cliaux. 

On  a  liltré,  puis  maintenu  le  liquide  à  la  température 
de  o"  pendant  quelques  lieures.  Il  s'est  déposé  des  cristaux 
présenlani,  au  microscope,  les  caractères  des  cristaux  de 
lévulosaie  de  cbaux. 

Ce  produit  a  d'ailleurs  été  obtenu  en  plus  grande  pro- 
portion dans  une  des  hydrolyses  exposées  ci-après,  ce  qiii 
a  permis,  comme  on  le  verra,  de  caractériser  déBnîlive- 
ment  le  lévulose. 

Enfin,  uti  essai  cryoscopique,  effectué  avec  l'eau  comme 
dissolvant,  a  tnuntré  que  le  poids  moléculaire  du  gen- 
lianose  correspondait  bien  à  S"""'  d'bexoses  et  à  la  formule 


I 


Poids  rootéculaii 
Poids  moléculair 


Ct"H"0"; 

•etmuvé 49i,3 

e  calculé 504,0 


Données  numériques  : 

fi  =  4'>  008  ;        A  =  o",  1 5. 

2°  Inverline  de  la  levure  haute.   —  L'action  de 

vertine  sur  le  gentîaiiose,  qui  avait  déjA  fait  l'objet  des 


recberehcs  de  l'un  de  nous  eu  189I 
veau,  en  opérant  sur  lo^  de  gentiai 


a  été  étudiée  de  nou- 


Macéré  de  levure  tuée  par  l'alcool iî5™ 

Ëau  distillée,  quantité  suffisaDte  pour  faire     400°°* 
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La  Rolulinn  ayant  éic  addilloniiee  d'une  quanlilé  (is 
llijmol  suffisanli^  pour  la  saturer,  on  l'a  maintenue  à 
l'etuvp  à  So^-SS"  [lenclanl  5  jours,  temps  au  bout  duque/ 
l'aciion  feimenlaiie  était  complètement  arrêtée.  La  solu- 
tion élail  devenue  lêvogyre  el  l'examen  po!  a  ri  métrique, 
elTectuti  dans  le    lube  de  o™,3,  accusait  une  déviation  de 

—  i-iâ',  soit  — i',2C6((  =  ç)''). 

Dans  les  reclii  relies  auxquelles  il  est  fait  allusion  plus 
liaul,  l'examen  de  l'aciion  de  l'inverlîne  avait  ë[é  fait  sur 
une  solullou  renfermant  a^  de  gentianu&e  pour  ion.  La 
déviation   observée  apri'S   l'arrêt  de  l'Iijdrolyse  était  dfl 

—  1°,  ce  qui  coirespond  à  —  i"i5'  pour  une  solution  4 
2,5  pour  loo  comme  ci-dessus.  Les  résultats  sont  donc 
idculîques.' 

Différani  m  cela  du  liquide  rernienlaire  de  VAsper- 
gillus,  riuvrriiiK'  ne  provoque  donc  qu'une  liydroljM 
încomplèie  du  gentianose.  L'aciion  s'arrête  défini livemfnl 
quand  le  pouvoir  lotatoire  el  le  pouvoir  réducteur  deJ 
produits  obtenus  alleignent  une  valeur  déterminée  cotniai 
si,  dans  cette  action,  il  y  avait  formaiion  d'un  composa 
intermédiaire  à  molécule  moins  cojuplexe  que  le  genlii- 
nose,  un  biose,  par  exemple,  composé  inattaquable  ç>' 
l'idverline. 

Ces  différences  que  nous  venons  d'observer  entre  l'iC- 
tion  du  liquide  d'Aspergîlliis  et  celle  de  l'invertine,  nous 
allons  les  retrouver  entre  l'aciion  de  l'acide  sulfuriquei 
3o  pour  1000  et  celle  de  ce  même  acide  à  2  pour  1000. 

b.    AcTIOB  HTDHOLYSAHTE  UE  I.'\CIDE  SCLFURIQUE  ÉTESIH' 

sCR  lE  GE^TiANOSE  :   1°  Acide  sicl/ui'ù/iie  à  3o  pour  looOi 

—  On  a  fait  un  mélange  composé  de  ; 

Solution  lie  gcmianose  à  4  pour  100 hj™' 

Solulion  d'acide  sulfurique  à  60  pour  [000. .  .      10'^'°' 

que  l'on  a  chauffé  en  tube  scellé  à  l'autoclave,  pendani 
2  heures  vers  110°.  Le  liquide  s'était  coloré,  en  mêm* 
temps  qu'il  s'élail  fait  un  irês  léger  dépôt  brun. 
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Celte  coloiaiion  n'a  pas  permis  de  faire  uiu;  lecture 
précise  a»  polarîniètre.  On  a  pu  voir  cepen<laiU  qu'il 
y  avait  (iéviatioii  à  droiie  et  que  la  rotation  était  comprise 
ejitre  4"  PI  5o  minutes  (/=  a;   :  =  lo"). 

L'essai  à  la  liqueur  ciiprn-polasaique  acrusait,  d'autre 
part,  un  pouvoir  réducteur  correspondant  à  2^  de  dextrose 
pour    njo"'"'. 

Nous  avions  donc  des  produits  d'hydrolyse  ayant,  n  très 
peu  prés,  le  même  pouvoir  réducteur  que  ceux  de  l'Uy- 
(Irolyse  par  le  liquide  à' Aspeigilliis ,  et  un  pouvoir 
dexlrogyre  beaucoup  plus  fort.  Mais  cette  dernière  dilTé- 
rence  s'explique  aisément  :  ces  produits,  comme  nous 
l'avons  déjà  vu,  renferment  du  lévulose,  et  ce  sucre  lévo- 
gyre,  très  sensible  à  l'action  des  acid<-s  minéraux  chauds, 
est  profondément  altéré  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

2"  Acide  suif  inique  à  %  poitr  looo.  —  Plusieurs  séries 
d'essais  ont  été  faiies.  Voici  l'une  d'elles  en  détail  : 


r  faire 


HT^On  cliauire  en  tube  scellé,  pendant  lo  minutes,  au" 
bain-raarie  bouillant.  Après  refroidissement,  le  liquide 
est  examiné  au  pola  ri  mètre  {/  =  io''et  /=:a).  On  trouve  : 
a  =  —  v"^'.  De  plus,  le  liquide  réduit  la  liqueur  cupro- 
potassique  comme  s'il  renfermait  0^,79  de  deMrose.  ' 


Dans  deux  aiilres  essais,  efFeetués  en  même  ii 

nnp.  qu< 

le  prérécleiil,  on  a   fail  Jnrer  [-action  Je   la  clial 

enr  pen. 

dam  20  minnles  pour  l'un,  et  pendant  4o  mini 

lies  poui 

l'autre. 

La  rotation  et  le  pouvoir  réducteur  n'ont  pas  ch.ingé 
sensiblement,  de  telle  sorte  qu'on  était  fondé  à  supposer 
l'action  bydroljsanle  de  l'acide  sulfurique  à  2  pour  loOO 
et  à  la  température  de  100",  comme  arrivée  à  son  terme. 
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Dans  iine  aiilie  série  d'essais  analogue,  la  proporiion 
de  {^entianosG  éLail  de  4  pour  loo,  double,  par  cnnsétpen!, 
de  la  propoi  lion  <:i-dessus.  On  a  obtenu,  comme  roUlion, 
— a"i4'el,  comme  sucres  itducieurs  (exprimés  en  cles- 
Irose),  |K,âi,  cliilTres  sensiblement  doubles  des  pré- 
cédents. 

L'acide  sulfiirique  très  éiendu  (2  pour  1000)  agit  donc 
de  même  que  rinverlîneet  provoque  une  hydrolyse  incoiB- 
plètc  du  geniianose. 

Celle  action   esi  bien  incomplcle;  car,    si,   après  atoîr 


neuiralisé  let 


"  du  c 


alciui 


ajoute  du  liquide  d'Aspergillus,  l'bydrolyse  reprend  etJe 
continue  jusqu'à  ce  qu'on  ail  atteint  les  pouvoirs  rolaloire 
et  rédui  tciir  qu'on  obtient  en  faisant  agir  ce  liquide  sur  le 
gentianose. 

Bestaii  ù  déterminer  la  nature  des  produits  de  eells 
bydroljsi' intompléle  : 

1°  Sucres  produits  dans  l'hydrolyse  incomplète  an 
gentianose  :  lévulose  el  gentiobîose.  —  Nons  nous  sommes 
servis,  pour  cela,  en  premier  lieu,  des  pro^luils  que  nom 
a  fournis  l'action  de  l'acide  sulfurique  à  2  pour  1000. 

Le  liquide  acide  estd'abord  neutralisé  par  addition  d'o" 
excès  de  rarbonaie  de  calcium  précipité;  après  quoi,  on 
filtre  et  l'on  disiillc  dans  le  vide  partiel  jusqu'à  consislan" 
sirupeuse. 

Le  sirop  est  alors  épuisé  successivement  par  ■l'slcoo' 
absolu  bouillant  et  parl'alcool  à  go",  également  bouilla"'' 
La  partie  non  dissoute,  après  refioidi  s  sèment,  est  niiseûc 
côlé  pour  èlre  étudiée  à  i>art. 

Les  liqueurs  alcooliques  étaient  fortement  lévogjres| 
abandonnées  pendant  plusieurs  jours  à  la  température  a" 
laboratoire,  elles  n'ont  pas  donné  de  cristaux,  même 
après  avoir  été  amorcées  avec  du  dextrose  anhydre  criil*'' 
lise,  ce  qui  indiquait  déjri  une  différence  essentielle  aï« 
les  solutions  analogues  obtenues  dans   le   traitement  det 
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produîls  provenant  do  l'hydrolyse  par  VAspergillus . 
On  a  cliassti  Talcnol  par  évaporation  et  dosé  le  sucre 
réducteui'  dans  le  résidu;  on  a  fait,  avec  ce  résidu  et  de 
l'eau  distillée,  uueaolnlion  renferjiiant  environ  3^  de  sucre 
pour  Go*^"';  on  a  porté  ceite  solution  à  33"  et  on  l'a 
additionnée  de  i^^'io  d'hydrate  de  chaux  pulvérulent;  on 
a  agité  le  mélange  et  jeté  sur  un  filtre,  aprèa  quoi  le 
liquide  filtré  a  été  refroidi  à  o". 

Au  bout  de  i  ou  '2  heures,  le  lirpiide  s'était  rempli  de 
cristaux  en  aiguilles,  que  l'on  a  essorés  et  lavés  rapide- 
ment avec  aussi  peu  d'eau  glacée  que  possible.  Ces  cristaux 
ont  été  délayés  ensuite  dans  de  l'eau  distillée,  puis  décom- 
posés [lar  lin  peti  t  excès  d'acide  oxalique,  excès  que  l'on  a 
précipité  par  addition,  dans  le  mélange,  d'une  quantité  suf- 
Gsanie  de  carbonate  de  calcium. 

On  a  filtré  et  obtenu  ainsi  un  liquide  limpide  et  inco- 
lore dans  lequel  on  a  dosé  le  sucie  réducteur  à  l'aide  de 
la  liqueur  cupro-potassique,  La  proportion  de  ce  sucre 
(calculé  comme  lévulose)  était  de  1^,389  pour  loo"""'. 

D'autre  part,  on  a  examiné  ce  même  liquide  au  potari- 
mètre  et    l'on    a    trouvé    :    a  =  — 2\i4'(f  =  7'')>    Cette 
valeur  icpond,  pour  le  sucre  dissous,  à  ua  pouvoir  rota- 
toire  »!):=  —  98",  3. 
Données  numériques  : 


",733; 


/  = 


Orc 
dul< 

D 
1, 
Usé, 

II 
hydi 


iliifTre  représente  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire 
iloae  à  la  température  de  l'observation. 
j  uu  autre  essai,  on  a  pu,  du  reste,  eu  amorçant 
olutious  alcooliques  avec  un  peu  de  lévulose  cristal- 
provoquer  la  crisiallisalioii  du  sucre  dissous, 
était  donc  défiuitiveiuejit  établi  que  le  gentianose 
olysé  partiellement  ou  complètement  donne  du  lévu- 


'  Sucre  i/ilermvde'aire 


ntiobiose. 


■  Pour 


Lettre 


J 
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en  évidence  le  sucie  iiiieiméJiaire  ijue,  d'après  nos  esp€~ 
rîeiices,  nous  supposions  devoir  conaliiucr  la  jiorLiou  non 
dissoule  par  l'alcool  absolu  cl  l'alcool  à  çt^t",  nous  avons  , 
redissoul  celle  porlion  dans  la  plus  petiie  quantité  pos- 
sible (l'alcool  à  80".  Après  filtration,  on  a  dîsiIUé  la  M)lii- 
liou  dans  le  vide  pariiui,  jusi|u'ii  consistance  sirupeuse, 
puis    Irailé   le   sirop   par  l'alcool    absolu    bouillant  pour 
enlever    les   dej'iiières    traces    de    lévulose    qu'il    [lomail 
encore  renfermer, 

11  est  resté  un  proJuît  presque  incolore.  Nou*  avom 
multiplié  les  essais  pour  en  provoquer  la  crislallisation, 
employant  comme  dissolvants  laiilùl  l'alcool  mëlbylique, 
laniôl  l'alcool  ëtbylique  à  diH"érenis  degrés.  Après  plu- 
sieurs mois  d'atlenie,  la  cristallisaiiou  ne  paraissantpat 
devoir  se  taire,  nous  nous  sommes  décidés  à  étudier  le 
produit  amorplie  et  nous  avons  pu  établir  que  ce  produit 
étail  une  espèce  cbiniique  se  comportant  comme  un 
kexobiose.  Nous  l'avons  appelé  gentiobiose  (  '  ). 

4.  —  Gentiobiose. 

Mais  la  cristallisaiiou  s'élant  produite  depuis,  sponia- 
nëment,  cl  cela  au  l)oul  de  plus  d'une  année,  au  sein  dei 
dilTérenti'S  solutions  abaudoiuiécsdans  le  laboratoire,  c'est 
le  gentiobiose  cristallisé  et  sa  préparation  que  nous  allons 
décrire. 

Remarquons  d'ailleurs  qu'il  est  facile,  aujourd'liui,  de 
préparer  ce  sucre  à  l'ëlai  cristallisé,  le  premier  gentio- 
biose obtenu  perinellant  d'amorcer  les  solutions  :  la  cris- 
laliisaLiou  se  fait  alors  dans  l'espace  de  quelques  jours. 

AjonLous  enfin  que  le  gentiobiose  diffère,  par  quelques- 
unes  de  ses  piopriélésj  suivant  le  dissolvant,  alcool  m^ 
ibjlique  ou  alcool  élliylîque,  dans  lequel  il  a  cristallisé. 

(  '  )  Sur  la  constitution  du  gentianose  (  Comptes  rendus,  l.  CSXMl, 
4  mars  igni,  p.  571)- 


RecHBncHEs  Sun  le  gehtianose.  4i5 

Éludions,  en  premier  lieu,  le  gcniiobîosc  ciislallîsé 
dans  l'aicool  iiicUijIiquc. 

On  a  vu  plus  haut  que,  dans  les  produits  de  l'ac- 
lioLi  du  l'acide  sulfurique  à  a  pour  looo  sur  le  geiilîa- 
no5c,  lu  gentiobiose  constitue  la  pailie  résiduelle  de 
l'épuiseinent  par  l'aleool  »  gS"  buulllant.  Des  essais  lé- 
péiés  nous  ont  amenés  à  adopter  définitivement,  pour 
obtenir  ce  résidu  dans  du  bonnes  couditioiis,  la  marche 


On  fait  d'abord  une  solution  composée  de 


Gcntiar 

Acide  s 

tité  s 


r  faire 


On  chaufTe  celle  solution  au  bain-m 
dant  3o  minutes;  on  laisse  refroidir; 
addition  de  carbonate  de  calcium  pr 
l'on  distille  le  liquide  fittré  dans  le 
prend  le  résidu  ili  l'ébullition  et  à  n 
ois  par  5o""'  d'ah'ool  absolu,  puis  ui 
roisième  ibis  par  5o™'  d'alcool  à  yà" 


L'  bouillant  peu- 


leutralis 


par 


cipité;  on  lillrc 
Ide  partiel.  On  re- 
lux,  une  première 
;  deusième  et  une 
Le  lévulose  étant 


ainsi   enlevé  complètement,  on  reprend  par  ào""'  d'alcool 
Blhylique   pur,   eu    laissant    bouillir   à   rellux   pendant 
I  minutes.  La  prcstjuc  tolatilé  se  dissout.  Ou  ûllre  bouil- 
lit, on  laisse  refroidir  et  l'on  amorce. 
Le   gentiobiose   ciûslallise    dans    l'espace  de    quelques 
iOurs,  se  rassemblant  eu  petites  lentilles  semi-sphériques 
sur  les  parois  du  vase.  Ou  détache  les  crisiau<i,  du  les  lave 
a?ec  un  peu  d'alcool  méthylique  froid  et  on  les  dessèche 
dans  le  vide.  Le  rendement  est  de  4^  à  4^,5q  pour  les  loB 
de  geniianose. 

Pour  purifier  ce  gentiobiose,  on  le  redîssoùl  à  l'ébulli- 
tiou  et  à  reflux  dans  une  quantité  exactctuenl  suffisaiiie 
d'alcool  méthylique  pur.  On  Gllre  bouillant.  La  cristalli- 
sation commence  aussitôt.  Dès  qu'elle   est  terminée,  on 
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essore  à  la  trompe  et  l'on  fait   séuher  dans  le  vîJe  snlfu- 
rîque. 

Le  gentîobiose  cristallisé  dans  ralcool  méilivlique  est 
blanc,  1res  hygi'osco{iu|it«.  Exposé  h  l'air,  ÎI  en  absorbe 
rapidement  IMiumidité  et  devient  sirupeux.  Il  possède  une 
saveur  assez,  fortemeul  amère.  Desséelié  dans  le  videsnl- 
furiijue  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde  plus  de  poids,  il  fonda 
la  lenipéralurede85°,5  à  86"(corr.).  Si  l'on  tbauffedi- 
vaniage,  il  se  boursoufle,  brunît  légèrement,  diminue  de 
poids,  redevient  solide  et  fond  de  nouveau  vers  iSu^-igi' 
anaparenl. 

î  le  phénomène  de  midii- 
étanl  plus  é/evé  au  moment 


en  donnant  un  liquide  jau 

Il  est  destrogyre  el  pré 

rotation,  son  pouvoir  roiai 


de  la  dissolution.  Les  rotatîoi 
à  une  solution  de  4'  de  genliol 
sulfuriqne  pour  loo""*,  monli 
avons  observées  à  partir  du  c< 
lutîon  {/=  2,  t  =  22")  : 


;  suivantes,  se  rapportant 
ose  desséelié  dans  le  vide 
m  les  variations  que  nous 
umencemeut  de  la  disio- 


ioiulion..     a  =  -i-  i°i8' 


ce  qui  donne,  comme  pouvoir  roiaioire  déBnitif  de  cegen- 
tiobiùse,  Ho  ^  -f-  8",  33 . 

Au  commencement  de  nos  recliercbes  sur  le  genlîobioM 
cristallisé  dans  l'alcool  métlij'lique,  voyanl  ce  corps  bru- 
nir quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  du  fusion 
(SS^-Sfi")  et  se  boursouiler,  nous  en  avions  conclu  que  le 
boursoutlement  et  la  diminution  de  poids  qui  en  était  ïî- 
siblejiient  la  conséquence  provenaient  d'une  décomposi* 
lion.  Nous  avions  donc  pensé  qu'il  ne  fallait  pas  cbercher 


e  compose 


il'é 


D'autre  pan,  une  dessiccation  prolongée  entre  ^o''et8o' 
u  ayant  pas  fait  perdre  de  poids  au  produit  préalablement 


téstéclié  dans  le  vi  Je  snlfui-ii|iie,  il  nous  avait  paru  (|ue 
le  dernier  devait  représenter  du  gentîobiose  anhjdie. 

Dans  le  but  de  vérifier  sa  formule,  nous  avons  aluis 
essayé  d'en  déterminer  le  poids  nioléeuiaire  par  la  mê- 
ihode  de  Raouit,  en  employant  l'eau  comme  dissolvHul, 
Au  lieu  d'obtenir,  comme  nous  nous  y  attendions,  des 
chiffres  voisins  de  3^2  (C'»H"0"  =  34a),  nous  avons 
trouve  une  première  fois  ia8  et  une  seconde  fois  i-2-j,-a. 
Très  surpris,  nous  avons  changé  de  dissolvant  et  employé 
l'acide  acétique,  qui  nonsadotjné  i/|7,3  et  i3(),3.  Ces  ré- 


sultats singuliers  nous  ont  a 
DÎc^ue  du  produit. 

L'analyse  a  donné  en  cen 


s  à  faire  l'a 


e  orga- 


(') 


II. 


chiffres  qui  ne  correspondent  point  à 


^^  H 6,44 

mais  bien  h  la  formule  C"H"0"  +  2(CH*0),  c'est- 
à-tlire  à  des  cristaux  renfermant  a""' d'alcool  mëth^lique 
de  cristallisaliim  : 

Catculc. 
C .ii,l7 


H.. 


;,3S 


Il    fallait    dès    lors    concluri 
donne,  dans  l'alcool  métliyliqu 


:et  alcool  ;  i' 

lulfurique;  3"  qui 


:  i"  que  le  genliobïose 
!,  des  cristaux  renfermant 
'istaux  sont  stables  dans  le 


vides 

est  une  fusion  daus  l'alcool  mélhylique  de  cristallisation. 

Il  paraissait  en  outre  vraisemblable  que  le  boursoufle  tue  ni 


%.d<!Chim.tidePhYs 
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observé  au-dessus  du  point  de  fusion  était  dû  an  départ 
de  Talcool  en  vapeur;  et,  enfin,  on  pouvait  espérer  chas- 
ser complètement  cet  alcool  en  chauffant  un  temps  suffi- 
sant vers  100°. 

On  a  donc  essayé  la  dessiccation  jusqu'à  poids  constant 
entre  loo**  et  ii5*^;  cette  dessiccation  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Première  opération  :  perte  de  poids  pour  loo.     i5,02 
Deuxième  opération:  perte  de  poids  pour  loo.     i5,o6 

soit,  en  moyenne,  i5,o4  pour  loo.-  Or  2™***  d'alcool  mé- 
thylique  représentent  10,7  pour  100.  La  concordance 
était  donc  aussi  paierai  te  que  possible. 

Dans  ces  conditions,  la  méthode  deRaoult  n'était  pas 
applicable  au  produit  cristallisé  dans  l'alcool  métliy- 
lique;  elle  ne  pouvait  l'être  qu'à  ce  même  produit  débar- 
rassé au  préalable  de  son  alcool  de  cristallisation. 

L'opération  a  été  faite  avec  2^,026  de  gentiobiose  com- 
plètement sec,  que  l'on  a  fait  dissoudre  dans  loos  d'eau. 
L'abaissement  du  point  de  congélation  a  été  trouvé  égala 
o'^,i  1-0^,12,  soit  0^,11 5,   ce  qui  correspond  à    un  poids 

moléculaire  de  — '- ^^ ==325,  chifîVe  qui   n'est  pas 

0,11:)  '  ' 

éloigné,  comme  on  voit,  de  342. 

Enfin,  il  a  été  fait  une  analyse  organique  du  même  gen- 
liobiose,  qui  a  donné  en  centièmes  : 

C 4-2, 18 

H 6,64 

La  formule  C^^H^-O'*  se  trouvait  donc  conflrmée. 

Etudions  maintenant  le  genliobiose  cristallisé  dans  l'al- 
cool éihylique.  Pour  l'obtenir,  on  suit  d'abord  la  marche 
exposée  plus  haut  ;  mais,  une  fois  le  lévulose  éliminé,  on 
reprend  le  résidu  par  de  l'alcool  à  90°  bouillant.  On  laisse 
refroidir  et  reposer  quelques  heures,  puis  on  décante.  La 
cristallisation  spontanée  se  fait  très  lentement;  maiS) 
quand  on  possède  déjà  du  iptodwU  cristallisé,  on  s'en  sert 
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ti'elle 


4 jours  pour  que 
m  une  croule  adbéieiile 
istalli- 


|)Our  amorcer  ;  et  alors  il  surût  de  3  à  4  ji 
soÎL  terminée.  Les  cri 

aux  parois  du  vase.  Oti  pui  îCe  par  une  nouvelle 
satioii  dans  l'alcool  à  90". 

Ct!  genliobiosc  est  blanc  el  de  saveur  amère.  Examiné 
au  microscope,  il  ^e  présenic  en  longs  prismes,  souvent 
pointus  aux  deux  bouts.  Desséché  dans  le  vîJesuIfurique, 
il  no  fond  pas  au-di'ssous  de  100",  comme  le  genliobiose 
métbylic|ue.  Maintenu  à  ii5"  jusqu'à  poids  constant,  il 
n'a  perdu  que  1 ,  oy  pour  100  :  on  peut  donc  le  considérer 
comme  un  |>roduil  nnli^dre.  Il  fond  vers  i9o"-iy5'',  le 
point  de  fusion  étant  assez  difficile  à  saisir  exactement,  ce 
que  nous  avons  également  observé  pour  le  genlîobiose 
métbylîque. 

Il  est  destrogyri-  et  préi 
mullirotation,  Mais,  à  l'ini 
sucre  cristallisé  dans  l'alcc 
plus  faihle  an  moment  de  la 
gauobe  tout  à  fait  au  di^bul.  Les  lectures  suivantes,  faites 
sur  unesolulion  de  3**,  I  186  de  gentîobiose  pour  100"°',  re- 
présenlenl  ucs  variations  {l^=  2,  4  =  22°)  : 

Après  6  minutes  de  dissolution..     «=  — a-i' 


;  aussi    le  phénomène   de 

;  de  ce  qui  a  lieu  avec  le 

néthylîquc,  la  rotation  eît 

1  dissolution;  elle  est  même 


ce  qui  donne,  la  rotation  n'ayant  plus  varié,  pour  le  pou- 
voir roialoire  de  ce  gentiobiose,  a.i,=^ -\-  y",  61. 

Une   deuxième   détermination,    portant    sur    un  autre 

échanlillon  de  gentiobiose  préparé  également  en  partant 

des  produits  d'hydrolyse  par  l'acide  sulfurîque  à  3  pour 

rooo,  a  donné,  pour  la  température  de  %i°, 

a[i  =  -H  ici", 10. 

Données  numériques  : 

a  =  o",4i6;        ''  =  5,(,i;         l  =  y\        p  =  o.Ma- 


420  E,   bouhqcelot  et 

Eiilîii,  une  ti'oisièiiiL-  détermiiiatioii,  effectuée  sar  un  j 
echantilloD  provenant  tins  produits  d'hydrolyse  par  Hn- 
veriine,  ayant,  pac  conséquent,  une  autre  origine  que  les 
précédents,  a  donné,  pour  la  température  de  21"  : 

"l>  =  -i-  '.}"-7'''- 

Données  numériques  ; 

a  =  o',6o;         f  =  ri;         !  =  ■>.:        p  =  o,]ùi. 
La  moyenne  de  ces  trois  déterminations  est  donc 

pour  des  solutions  à  S  ou  4  pour  loo  euviron  et  à  la  tem- 
pérature de  2i''ouaa''. 

On  remarquera  la  difl'érence  entre  ce  cliill're  el  celui 
que  nous  avons  donné  plus  liant  pour  le  gcntiobiose 
Diétliylique  ;  mais  ce  dernier,  comme  nous  l'avons  établi, 
renfermait  i5,u4  pour  100  d'alcool  mélhylique  de  cristal- 
lisation et,  si  l'on  calcule  le  pouvoir  rotatoire  sur  le  sucre 
vrai,  soit  sur  4* —  o,Goi6  ou  3^,3984,  on  trouve 

an  =  -H  9%  8. 
Toutes  ces  déterminations  aboutissent  donc  â  des  chilTm, 
idenlicjues,  et  nous  n'avons  plus  à  nous  occuper  que  des  , 
propriétés  du  gentiobiose  en  général.  ; 

Le  gentiobiose  réduit  la  liqueur  cupro-potassique. 

Pour   déterminer  son  pouvoir    réducteur,    nous  aïon»  , 
opéré  sur  le  composé  anliydre  et  nous  avons  constaté qnCi  l 
pour  décolorer   10""''  de   liqueur  cuïvriijue,  c'est-à-dirfl  j 
pour  équivaloir  à  o^,  o5  de  sucre  interverti,  il  en  falltii 
o*,o8i,  cliiflre  uu  peu  plus  faible  que  celui  que  noni 
avions  trouvé  antérieurement  avec  le  gentiobiose  amorplu 
(o,u83).   La  quantité  de  mallose  qui  donne  le  même  ré- 
sulta t  en  est  si  rapprocliée  {0,079)  qu'on  pourrai t presque  , 
supposer  que  ces  deux  sucres  ont  le  même  pouvoir  réduc- 
teur.   Le  maltose  est,    d'ailleurs,    le   biose  acIuelleDienI 
connu  qui  se  rapproche  le  plus  du  gentiobiose. 
L'acide  acétique  i\\\ié  ne  4éiov\>\it  çî.i  ^e.  ^euiiobioMi  , 


"fait  avec  de  l'acide  s  5  pour 
)u'on  a  maînleiiu  plongé  dans 


loo  dans  ini  Lube  scelle  <) 
l'eai)  hoiiillanie  pendant  i 

L'aciilc  suH'upic|iie  à  a  pnir  tooo  est  à  peu  près  sans 
action  sur  legcntiobiose,  même  à  l'ébiillition.  Le  dédou- 
blement ne  se  produit  nettement  ([u'avec  de  l'acide  nota- 
blement moins  dilué.  L'acide  à  3  pour  lOO  nous  parait  le 
meilleur  livdrolysaut,  en  ce  sens  (|u'il  n'amène  pas  de 
coloration  de  la  solution  sucn^e.  Son  action  est  pourtani 
encore  assez  lente  à  lou"  cl,  si  l'on  veut  obtenir  \m  dé- 
doublement plus  raj)ide,  il  est  préférable  de  cliaufTer  à 
l'autoclave  entre  io5"  et  i  m*. 

t"  Il  se  produit  du  glucose  oi'dinaire  on  dextrose. 

Gentiobiose  anhydre o',  767 

Acide  suiriii'iqutt  à   i  pour   100,  quantité 

suffisante  pour  faire iS""' 


On  chaullè  4  heures  à  l'a 
scellé.  Après  refroidîsscriii 
bonatedc  calcium,  on  lilli 


itoclave  à  io5"-i 
nt,  on  neutralise 
;,  on  distille  dan 


repi 


10°  en  tube 
avec  du  car- 
;  le  vide,  on 
prend  par  de 


jusqu  a 
lucose.  L'ex- 


lar  l'alcool  à  f)5°,  on  évapore,  on 
l'alcool  mélliylique  pur  et  l'on  évapore  de  n 
consistance  sirupi'usi'.  Ou  amorce  avec  du 
trait  cristallise  en  a4  beures.  On  délaye  dans  un  peu 
d'alcool  à  (jS",  on  essore,  on  lave  d'abord  avec  de  l'alcool 
à  95°,  puis  avec  uu  peu  d'éther.  Finalement,  ondessècbe 
dans  le  vide  sulfuriquc. 

Le  pouvoir  rotatoire  'le  ce  sucre  a  été  trouvé  égal    à 
-+-  Si", 79.  Celait  donc  bien  du  glucose. 

Données  numériques  : 
a  =  -(~4o'    ou     o^eefi;       1-  =  ui""',82;        /  =  1;       p~o,i5i. 


2"  Le  dédoublement  se  fait 


On  chauffe  à  l'autoclave  en  tiite  scellé  vers  iio"  pendani 


3  heures.    On   laisse  refroidir  et  l'on  examine  j 


i  polan- 


Or  o6,4i58  de  genliobiose  doivent  donner  0^,4376  de 
glucose,  si  l'on  admet  ijiie  le  pliéMomène  se  passe  selon 

GiîH"0"-hH'0  ^aCimOS 

et  0^,4576  de  gineose  dans  ao""'  répondent  à  une  rota- 
lion  de 

5i,5x  a  X  0,4376  ,  „     ,  „ 

-^ — î-^  =-Ha",3Ç)  =  +  2'>i7',8. 

La  concordance  est  donc  absolue. 

Avant  de  découvrir  la  composition  du  gcnliobiose  cris- 
[allisé  dans  l'alcool  niélhylique,  nous  pçnslons,  comme 
nous  l'avons  déjà  dit,  (|ue  ce  gentiobiose,  après  dessicca- 
tion dans  le  vide  suHurifjue,  était  du  geiitiobîose  pur, 
CisjjîaQii^  et  nous  nous  en  élions  servis  pour  étudier 
l'action  de  l'acide  suifurique  à  3  pour  i  00  : 

Gentiobiose  méthjlique d'.Goj 

Acide   sulfurique   à   3   pour    loo,  quantité 

soffisanle  pour  faire li"""' 

On  cbauffe  3  heures,  en  tube  scellé,  au  bain-marie 
bouillant,  puis  1  heure  en  autoclaveà  lOÔ"-!  10",  purs,  le 
■  liquide  étant  resté  incolore,  encoïc  1  heure  à  1  lo^-iiS". 
Dans  celte  dernière  heure,  la  li(|ueur  s'est  très  légèremeiil 
teintée  de  jaune. 

L'observation  au  polariniètre  a  donné  (^^  a)  : 


ce  qui  correspondait,  pour  les  0^,638  de  glucose  que  devai' 
fournir  le  gentiobiose  hydrolyse,  à  un  pouvoir  roiatoire 
de  44° t y  311  l'E'i  "^c  Si", 5. 
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nous  avions  suppose,  ini  que  le  iléiloiibiemenl  n'était 
pas  comj)l<?t,  on  <|u'il  y  avait  eu  une  décom position  par- 
litlle  du  produit. 

Mais,  €omme  nous  le  savons  aujouid'hui,  le  genlio- 
bioae  irailë  renfermait  i5  poni-  loo  d'alcool  niéiliyli<jue. 
En  réaliié,  il  n'j  avait  cjiie  oi'.SiS  de  gentiobiosc 
C'"H""0",  devant  fournir  oB,543  de  gluense,  et  la  rota- 
tion observée  correspond  exactement  à  un  pouvoir  roia- 
toire  de  +  5a",  5. 

En  un  mol,  dans  cet  essai,  comme  dans  l'essai  relaté 
plus  haut,  le  dédoublement  avait  été  compli't  et  uories- 
p'ondait  à  la  formation  de  3'°°'  de  dextrose. 

Action  des  fermeivts  solubles  et  oes  levvkes  snn 
LE  OENTIOBIOSE.  —  L'action  du  liijuide  fermeniaire  de 
YAspeigilliis,  celle  de  l'inverline  et  celle  de  l'émulsine 
sui'  le  gentianose  étant  connui's  par  nos  n'cbercLes  anté- 
rieures, on  pensera  pi-ut-éire  ipie  nous  eussions  pu  nous 
dispenser  d'étudier  les  actions  de  ces  agents  sur  legenlio- 
biose,  celles-ci  pouvant,  scinl)le-l-il,  se  déduire  de  celles-là. 
Nous  l'avons  fait  cependant,  estimant  surtout  que  nous 
aurions  là  un  moyen  de  vérifiur  l'exaclitiide  de  nos  précé- 
dentes observations.  Celle  élude,  comme  oit  va  le  voir,  n'a 
pas  élé  inutile. 

1"  Le  lù/uiiie  ferrnentairG  lie  V Aspr.nr.iLLVS  dâdoul/le 
complètement  le  gentiobiose. 


Geniiobiose 

Liquide  d'Aspergillus  saturé   île   chloi 
fornie,'qiiantité  suffisante  pour  faire.. 


^Hb  abandonne  le  niél 
■^re(a3-)  pendant  3  j. 
^^f  L'observation  au  pot 


c(/=,)»Jom„ 


ce  qui  correspond,  pour  o'^,5'î()  de  gluco 
former,  si  le  dédoublement  a  élé  comple 


4^4  E.    BOURQUELOT    ET    H.    HÉRISSEY. 

roiatoire  de  ce  glucose  égal  à  -h5o",6,  très  voisin  par 
conséquent  du  pouvoir  rotatoire  réel  (52®,  5). 

a"  Vinverline  est  sans  action  sur  le  gentiobiose.  — 
Pour  préparer  la  solulion  d'invertine  donr  on  s'est  servi, 
on  a  délayé  de  la  levure  haute  (levure  des  boulangers) 
dans  l'alcool  à  qS**,  Après  i  heure  de  contact,  on  a  essoré; 
on  a  répété  une  seconde  fois  cette  opération,  puis  séché  la 
levure  à  Téluve  à  3o°. 

Avec  le  produit  sec,  on  a  fait  un  macéré  â  a  pour  loo 
(i2  heures  de  macération  dans  l'eau  thymolée).  A  ce  ma- 
céré Ton  a  ajouté  :  d'une  part,  du  saccharose,  afin  de  s'as- 
surer de  l'activité  de  l'invertine,  et,  d'autre  part,  du 
gentiobiose. 

V  Saccharose o«,6o 

^  {  Macéré  de  levure,  qujantité  suffisante  pour  faire.     So^^""' 

\  Gentiobiose o*,6o 

\  Macéré  de  levure,  quantité  suffisante  pour  faire.     So'^'"* 

Au  bout  de  48  heures  (t=:  li^),  on  a  ajouté  une  goutie 
de  sous-acétate  de  plomb  dans  chaque  essai,  ce  qui  a  suffi 
à  déféquer  les  liquides,  et  l'on  a  examiné  au  polari mètre 

(/=2). 

Pour  le  saccharose  on  a  trouvé 

a  =-44'. 

L'invertine  était  donc  active.  Pour  le  gentiobiose,  la  rota- 
tion, qui  était  de  22  minutes  au  début  de  rexpérience, 
n'avait  pas  changé. 

3°  U émulsine  dédouble  le  gentiobiose,  —  Dans  un 
travail  publié  en  1898  (*),  l'un  de  nous  avait  trouve 
l'émulsine  sans  action  sur  le  gentianose.  L'essai  avait  été 
fait  à  l'étuve  à  3o°  environ;  on  s'était  servi  d'une  solution 


(  '  )  Em.  Bourquelot,  Sur  la  physiologie  du  gentianose,  son  dédou- 
blement par  les  ferments  solubles  (  Comptes  rendus,  t.  CXXVI; 
1898,  p.  1045). 


il'émtihine  d'ainancles  dont  l'acùvilé 
ment  vérifiée,  et  cjui  renrertuail  o*,' 
loo""',  Au  boni  d'1  2.4  heures enviioi 
(luisait  pas  d'une  façnu  appréciable, 


l  été  préalable- 
e   ferment  poui' 


1 


A  priori,  ou  eût  donc  pu  pe 


être 


égale 


bl..  J'a 


■  le 


Le 


i  picniiers 


contraire  a  pounanl  été  constaté. 

Ce  fait  nous  a  iclli-meni  surpris,  loi 
essais  sur  ce  point,  i^ue,  nous  demauilaiit  s'il  n'y  avait  pas 
eu  d'erreur  d'observation  relaiivement  au  gcnlianosi;, 
nous  avons  jugé  né<:essaiie  de  répéter  l'expérience  sur  ce 
dernier  sucre,  en  niéine  temps  que  nous  la  faisions  sur  le 
genliobiose.  Voici  le  détail  de  ces  essais  comparatifs  : 


(') 


n  d'émulsine  à  11, 5  pour  1 


d'éffluiaine  ihymolée 60'"' 


Les  deux  mélanges  sont  abandonnés  k  la  température  du 
laboraloîre  ((  =  aS").  Les  rotations  observées  au  cours  de 
Texpérienee  ont  été  les  suivantiis.  La  défécaliona  éiéfaîie 
par  addition  de  1  goutte  de  sous-acétate  de  plomb  pour 
cbaque  essai  (lô"""  environ). 


lif. ... 


■^4 


94 


i48 


:gnilia, 


telle  cependant. 


Une  action  presque  insign; 

car  le  mélange  éiaii  dpvenu  réducleur,  a  été  obse 

le  genlianose.  (Parun  essai  à  la  tiipieur  cupro-polassique 

nous  avons  constaté,  au  bout  de  <)4  beures,  qu'il  s'était 

formé  un  peu  plus  de  o^, o3  de  sucre  réducteur,  exprimé 

en  dextrose,  pour  la  totalité  du  genlianose  employé.)  Celte 

action,  qui  n'a  été  manifeste  qu'après  un  long  temps  (entre 

10  et  46  beures),   n'a  aucun  rapport  avec  celle  de  l'iavev- 
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tine,  puisque  la  rota  lion  droite  a  augitienlé,  et  ne  peat 
s^expliquer  que  par  un  dédoublement  du  gentîanose  en 
glucose,  d'une  part,  et  en  sucre  de  canne  ou  un  sucre  ana- 
logue, d'aulre  paru  Très  vraisemblablement,  elle  est  pro- 
duite par  un  ferment  qui  se  trouve  à  Pélat  de  trace  dans 
l'émulsine  des  amandes. 

11  y  a  là  un  point  qui  mérite  d'être  étudié  eu  particulier 
et  très  attentivement.  Déjà  nous  avons  fait  remarquer 
qu'on  pouvait  expliquer  la  présence  du  sucre  de  canne, 
dans  la  gentiane,  à  <  ôté  du  gentianose,  par  1  action  d'un 
ferment  spécial  sur  ce  dernier  sucre.  L'action  que  nous 
venons  de  signaler,  si  minime  qu'elle  ait  été,  est  plutôt  en 
faveur  de  notre  hypothèse. 

Malgré  tout  l'intérêt  que  présente  la  question,  nous 
avons  dû  la  laisser  de  côté  provisoirement.  Il  eut  fallu, 
pour  l'étudier,  une  assez  grande  quantité  de  gentianose,  et 
nous  avions  employé  la  pres(|ue  totalité  de  notre  provision. 

Quant  au  genliobiose,  on  voit  qu'il  a  été  dédoublé  ra- 
pidement et  régulièrement.  Nous  reviendrons,  dans  nos 
conclusions,  sur  cette  réaction  (|ui  présente  aussi,  au 
point  de  vue  physiologique,  un  grand  intérêt. 

4"  La  levure  haute  ne  fait  pas  fermenter  le  genlio- 
biose, —  De  ce  que  l'inverti îie  est  sans  action  sur  le 
gentîobiose^  il  semble  qu'on  aurait  pu  conclure  que  la 
levure  haute  devait  être  incapable  de  faire  fermenter  le 
gentiobiose.  Mais  nous  savons  (|ue  le  maltose,  qui  n'est 
pas,  lui  non  plus,  dédoublé  par  ce  ferment  soluble,  éprouve 
cependant  la  fermentation  alcoolique  au  contact  de  la 
levure  en  question.  L'expérience  directe  était  donc  néces- 
saire pour  se  prononcer. 

Elle  a  été  faite  de  la  façon  suivante  : 

On  a  introduit,  dans  une   cloche  graduée  remplie  Je 
mercure  et  placée  sur  une  cuve  à  mercure  : 

Gentiobiose o*^,  20 

Eau  distillée lo^^"'  à  1 1^^"*' 

Levure  pressée o^  ^la 


r 

On 
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abandonné   à    la     letnpéraitire    du    laboiaioire. 

A  lilr<;  de  com|)ar.iiso[i,  la  mômiï  expérience  3  élé  faite 

BÎmulianémeiJt  et  dans  les  mêmes  condition?,  avec  le  mal- 

se  et  le  gentiatiuse.   Le  Talilcati  ui-deasous  donne  les 

iVolunies  de  gaz  aiide  carbonique  dégagés,   notés   à   diOé- 


s  (le  la  dm 


luiiicdcCO-drgagé 

a  pression  itmospliériqiie]. 


'7,5 
37 


snllais  nionlri.'nt  ni-tl* 
gtiobiose  ne  fL'rnKiriti!  pas  ai 
,  d'autre  pan,  que  le  genii 
ilèlement,  la  rennentalion 
sur  le  lévulose  mis 
Ce  dernier  point  s 
men  du  liquide  ai 
(4  à  6  minutes) 
Mais  si  le  gen 


n  liberté  par  l'î 
trouva  d'atlleut 


tine  de  la 
iilirmé  na 


nii  droite 


iobiose  ne  fermente  pas  a\t  contact  de  la 
levnre  haute,  reta  ue  veut  pas  dire  qu'il  n'existe  pas 
d'autres  levures  capables  d'en  provo(|uer  la  fetiiientalic 
El  de  fait,  dans  des  reclierclies  sur  la  fermenialîon  du 
gentianose,  nous  avons  constaté  qu'une  levure  basse,  ( 
faisait  fcrmemer  iniégralement  le  rallînose  {ce  <jni  est  UD 
caractère  delà  levure  basse),  allait  beaucoup  plus  loin  que 
la  levure  haute,  avec  le  premier  de  ces  sucres,  détruisant 
cprtaîncnient,  comme  l'analyse  des  liquides  nous  l'a  mon- 
tré, mie  notable  portion  du  gcnliobiose.  La  fermentation 
provoquée  par  cette  levure,  très  active  au  début  de  l'expé- 
rience (fermentation  du  lévulose),  s'est  ensuite  fortement 
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mt  avant  qne  le  g 


ralentie  et  s'est  arrêtée  complêlen 
tiobiose  tout  enlii'r  fâl  détruit. 

La  résistance  Ju  geiUiobiose  à  l'action  fermentative  de 
la  levure  liante  conduisait  à  un  proct'dé  assez  simple  d'oli- 
tention  de  celle  matière  sucrée. 

Si,  en  eFTei,  aux.  liquides  d'hydrolyse  dit  gentiaiiose  [)ar 
l'acide  sulfurique  h  a  pour  looo  ou  par  l'inverline,  on 
bien  encore  à  des  solutions  de  genliaiiose,  uu  ajoute  de  li 
levure  haute,  il  v  aura  destruction  du  lévulose,  le  geniio- 
biose  n'étant  pas  modifié;  de  telle  sorte  que,  les  liquides  ne 
contenant  plus  que  ce  dernier  sucre,  il  n'en  sera  que  pins 
facile  à  isoler. 

Nous  avons  essayé  celle  méthode  sur  des  solutîous  rési- 
duelles provenant  Jadîvcrses  opérations  hydrolytiquos  et 
même  de  divers  essais  d'extraction  du  genliobiose  par  1» 
méthode  que  nous  avons  décrite  plus  haut,  sotulions,  ]»f 
conséquent,  asses  riches  en  lévulose. 

Ces  solutions,  évaporées  au  haiii>iiiarie,  avaient  Joitnt 
3o8  d'un  sirop  épais. 

Sirop , 3o' 

Eau    distillée,  quantité  suffisonte  pour 

taire aoo'-"'' 

Levure  haute i' 

La  feriueutation  a  commencé  rapidenienl  et  s'est  conti- 
nuée très  régulièreniiuii.  Lorsqu'elle  a  été  terminée,  on  ' 
fait  houillir  le  liquide  avec  un  peu  de  noïr  animal,  0'i> 
laissé  refroidir,  filtré,  puis  évaporé  à  fond  dans  le  vide 
partiel  ■ 

On  a  repris  d'abord  par  oo"""  d'alcool  à  g5°,  puis  dauï 
fois  par  50°"'  d'alcool  à  85°.  Les  trois  liquides  ont  été 
amorcés  avec  du  genliobiose  et  le  produit  n'a  pas  tardé  a 
crifiialliser  :  très  peu  dans  le  premier,  mais  très  abondam- 
ment dans  les  deux  antres.  Ce  produit  était  du  geutiobiosu 


hechehches  sun  lb  oEnTiiNose.  4^9 

'îslauxdessécliés  i>0S5edaien[  im  poiivoii'  roUtoire 
de  9°, 5(3  avec  iiiiikirotation  à  gauche. 
Données  numériques  : 

a=-4-.i6'     ou     0,766;       i.  =  i5;       i  =  a;      /.=o,6oi. 
Observations  successives  : 

3  minules  .le  rJissolution*. i=— 3o' 

a        "  "  t  =  —  ia' 

4i       »  "  ^=-y-   6' 

■i  heures     1,         »  ».  a=^-3.i' 

fi       "  "         >'  "  a=+4o' 

o       ..         3o         M  "  a  =  -t-46' 

Des  résultais  xussi  ciicoiirageHuU  nous  ont  eotiduils  à 
èhercher  à  appliquer  re  procédé  à  l'exiraction  du  gentio- 
biose  dans  la  poudre  sèche  de  racine  de  gentiane  des  phar- 

Four  cela,  on  a  préparé  d'abord  un  extrait  en  épuisant 
cette  poudre  par  de  l'alcool  à  60°;  on  .i  délayé  l'extrait 
dans  l'eau  et  ajouté  de  la  levure  haute.  D'après  ce  qu'on  a 
vu,  cetle  levuie  a  dû  détruire  tous  les  sucres  fermentes- 
cibles  susceptibles  d'être  contenus  dans  ta  poudre  :  lévu- 
lose, glucose,  sucre  de  canne  et  même  le  lévulose  du  gen- 
lianose.  La  fermentation  terminée,  ou  a  filtré  et  concentré 
en  distillant  sous  piesslou  réduite  ;  après  quoi  l'on  a  repris 
par  de  l'alcool  à  (>5"  d'abord,  puis  par  de  l'alcool  a  90". 

La  crislallisaiiou,  bien  qu'amorcée,  a  été  extrêmement 
lente.  Néanmoins,  au  bout  de  3  semaines  A  i  mois,  on  a 
pu  recueillir  une  ceriaine  quantité  de  produit.  Le  pouvoir 
rolatoire  de  celui-ci  a  été  trouvé  égal  à  a|,=^  4-  ^i","]- 

C'était  donc  biL-u  du  gentiobiose. 


ï 


RéBomé  et  conclasions. 


La  racine  fraîche  de  gentiane  j  aune 
laccbarides  cnstallisables  :  l'un  est  t: 


enferme  deux  poly- 
1  licxobiose  prove- 
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naiitde  la  combinaison  de  i™'*Me  lévulose  et  de  i"***Me  dex- 
trose, c'est  le  sucre  de  canne  ;  Taiitre  est  un  Iiexotriose 
provenant  de  la  combinaison  de  i"**^  de  lévulose  et  de  a""' 
de  dextrose,  c'esl  le  genlianose. 

L'îiiverline  agit  sur  le  gontîanose  en  décrochant  la  mo- 
lécule de  lévulose^  il  reste  un  hexobiose,  que  nous  avons 
appelé  gentiobiosç. 

Cette  action  de  l'inverline  est  à  rapprocher  de  celle  que 
ce  ferment  exerce  sur  le  sucre  de  canne,  sur  le  mélitriose 
(raffinose)  et  sur  le  mannéolétrose,  action  qui  se  traduit 
dans  tous  les  cas  par  la  séparation  de  i™*^^  de  lévulose. 

Etant  donné  ce  que  Ton  sait  de  l'individualité  des  fer- 
ments solnbles,  on  doit  supposer  que,  dans  tous  ces  polj- 
saccharides.  la  molécule  de  lévulose  est  reliée  à  la  molécule 
de  dextrose  de  la  même  façon.  En  d'autres  termes,  le  sucre 
de  canne  étant,  d(^  toutes  ces  combinaisons,  la  combinaison 
la  plus  simple,  puis(|u*elle  réunit  seulement  les  2™°^  en 
question,  on  peut  dire,  en  généralisant,  que,  seuls^  les 
polysaccharides  renfermant  i"^°^de  lévulose  reliée  à  i™°^de 
dextrose  de  même  façon  que  dans  le  sucre  de  canne  sonl 
attaqués  par  l'inverti  ne,  et  cela  avec  décrochement  dn 
lévulose. 

Dans  ces  conditions,  les  polysaccharides  attaquables  par 
riuvertîne  seraient  des  sortes  de  combinaisons  de  sucre  de 
canne.  Pour  que  le  fait  fut  bors  de  contestation,  il  faudrait 
que  Ton  eût  réussi  à  séparer  de  ces  polysaccharides,  et  à 
l'aide  d'un  ferment,  le  sucre  de  canne  lui-même.  Or,  outre 
que,  dans  la  nature,  le  sucre  de  canne  accompagne  les 
polysaccharides  (du  moins  pour  \c  gentianosc  et  le  raffi- 
nose), on  a  vu  plus  baûl,  à  propos  de  Taction  de  Témul- 
sine  sur  le  gentianose,  que  nos  expériences  laissent  suppo- 
ser que  cette  séparation  pourra  être  obtenue. 

1/acide  sulfurique  dilué  à  2  pour  1000  et  bouillant  agit 
comme  Tinvertine. 

UAspefgillus  niger  hydrolyse  complètement  le  geniia- 
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'  de  Itiviilosu  el  Je  a'""'  de 
dexliose, 

1. 'acide  sulfuri(|ue  dilué  à  3o  pour  1000  el  bouillant  agit 
cunimc  W4speigillus. 

Le  genliobiose  est  un  hexobiose  réducteur  comme  le 
maltose  et,  comme  lui,  composé  de  2"'"'  de  dextrose.  C'nsl 
le  premier  polysaccharjde  connu  à  saveur  amère.  Il  cils- 
lallise  facilement  dans  l'alcool  étliyli(|U(- et  dans  l'alcool 
métb^litiue.  Dans  ce  dernier  cas,  il  cristallise  avec  i"""' 
d'alcool  uiélliyliijue  de  irislallisation. 

Le gentioblose l'éMsie  â  l'invciiin^,  mais  il  est  bydrolysé 
par  V yispergillit^  et  par  l'émulsine. 

11  suit  de  là  (jve,  pour  aboutir  à  l'iiydrolyse  comjilète 
du  gentianose,  deux  ferments  sont  nécessaires  :  invertîlie 
el  émulsine  (ou  un  ferment  existant  dans  le  produit  i]ue 
l'on  retire  des  amaiidus  sous  le  nom  iVéïmdsine).  Si  Vjis- 
pergUlus  provoque  celle  hydiolyse,  c'est  i^ne,  précisé- 
ment,  comme  cela  a  été  démontré  d'autre  part('),  il  sé- 
crète les  deux  ferments. 

I.a  nécessité  de  l'intervention  de  plusieurs  ferments  pour 
déterminer  l'hydrolyse  complète  des  piilysacebarides  plus 
condensés  que  les  hexobioses  a  déjà  été  sonienue  particu- 
lièrement par  l'un  de  nous  pour  l'amidon  ('),  mais  plutôt 
sous  forme  liypolliélîque.  Dans  le  cas  du  gemianose,  cette 
nécessilé  se  trouve  mise  nettement  en  évidence. 

Ce  n'est  pas  tout  :  nos  expériences  montrent  que  les 
actions  des  deux  ferments  ne  sont  pas  et  ne  peuvent  ètie 
simultanées,  l'action  de  l'invertine  devant  précéder  celle 
de  l'émulsine,  puisque  celle-ci,  qui  liydrolyse  le  biose,  est 
presque  sans  action  sur  le  Iriose.  Emil  Fischer  a  comparé  les 
ferments  solubles  à  des  clefs  et  les  composés  sur  lesquels  ils 

(1)  Em.  BouaonEiOT,  Les /ermenls  solubles  de  /'AspergHIus  nigec 
{Bull,  delà  Sar..  myc.de  Fiance.  1. 1\,  iSgS,  |),  îSq), 

(')  Em.  BooilouKLoT,  Annales  de  l'Inslitut  Paileui;  t.  I,  1887, 
p.  33-;. 
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agissent  aux  serrur<?s  correspoiiJaiites.  La  même  compt- 
rahon  vaut  encore  pour  donner  une  idée  des  pbénomènea 
fernicnlalîfa  observés  avec  le  gentiaiiose.  Celui-ci  repré- 
senterait deux  serrures  pour  lesijuelles  deux  clefs  seraient 
néceisaires;  seulement,  l'une  des  elefs  (ici,  l'invertiDc) 
cnclenclierail  la  seconde  serrure  de  telle  sorte  que  l'autre 
clef  ne  pourrait  agir  i|ue  (juaiid  la  première  aurait  rempli 
son  office. 


Mémoire  de  M.  Louguinihe  (septembre  1903)  : 
Page    10,'),   A   la   douzième   [igné,  /ipréa   lea    mots   a    paru  ajduler 
{Annales  de  LlUmie  et  de  Physique,  7"  série,  t.  XXVI I  ) 
Page  108,  au  lieu  de  7  pour  loo,  lises  7'. 
Pige  101],   ligne   17,  après  les  mots  de   la  seconde,   ajouter   »trie 

Page  ii4.  i'ijiie  G,  au  lieu  de  a,aj5o,  Usez  Q,!fiia. 

Page  116,  ligne  G,  au  lieu  de  i8".lo,  lise:  iS^». 

Page  118,  ligne  la,  au  lieu  de  Walbach,  lises  Wallacli. 

Page  ij5,  ligne  ii,  après,  par  conséquent,  aa  lieu  de  presque  nor- 
male, lise*  légèrement  supérieure  â  la  normale. 

Page  1^7,  ligne  9,  supprimer  conEÎdérablenient, 

Page  143,  ligne  n,  au  lieu  de  leur,  lisez  le. 

Page  i4î,  ligne  ig,  au  lieu  de  Kaklenberg,  lises  Kahlenlterg. 

Page  143,  ligne  3i,  au  lieu  de  ce  Mémoire,  lises  de  mon  précédent 
Mémoire  {Annales  de  Chimie  et  de  /"Ajysiçue,  juillet  igoa). 


Mémoires  d 


.  Behiqelot  (octobre  igoa)  : 
,    en   remontant,  au   lieu  de  p. 

!c  lieude  p.  iNf,  liaet  18U;  ligne  u 


,   lisez   iB3 
ligne  6,  en  remontant, 
tant,  au  lieu  de  p.  iS! 

P»ge  aaa,  ligne  7,  ei 

Pige  33j,  ligne  lâ,  < 

Page  337,  ligne  6,  e 
liste  p.  ira,  ai;.  îr8. 

Page  i4<'>  'îsnc  >5,  en  descendant,  au  lieu  de  p.  1^8,  lisez  p. 

Page  iGi,  ligne  1,  au  Heu  de  p.  3t3-]t5,  lises  p.  ni-n^. 

PBgpi7.i,  ligne  i7,(iu((eude  1=  eipériencesde  1901.     o"",»o 

ViïM o"l',»o 


li»es  186. 

remonliint,  au  lieu  de  p.  soS,  lises  m. 
remontant,  au  lieu  de  p.  3a3,  lises  p.  306-31)7. 
remontant,  et  page  iHc),  au  lieu  de  p.   ai3, 


à  la 
Le 

lesn 
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l'An  M.  Ch.  FÉRY. 


THÉORIE  DES  MANCHONS  I NC  ANDES  CE  "(TS. 


I.  On  csi  (Hoiiné  quand 
reudeiiiciit  des  sources  lui 
très  minime  de  l'énergie 
transformée  eD  raJ 
pour  iciipressîoriiiei 

Si,  d'après  les  expériences  de  M.  Langluj  ('  ),  le  maxi- 
mum d'énergie  du  speclre  solaire  semble  coïncider  à  Itès 
peu  près  avec  le  maximum  du  spectre  lumineux  (o!*,  58  envi- 
ron), il  n'en  esl  pas  (le  même  pour  les  sources  à  basse  lempë- 
raluie,  r[iienons  savons  réaliser. 

Le  maximum  d'énergie  d'un  corps  nuir  porlé  à  800°  se 
trouve  à  ^^,-]  environ,  el  son  énergie  pour  ol^,38  n'est 
pas  encore  mesnrable.  Pour  la  lampe  Bourboiizf,  doul  la 
tempéralurcdoit  être  voisine  de  i3oo",  le  maximum  serait, 
d'après  M.  Mouion  (*),  à   il*,  53;  rêuergïe  correspondant 


ue  serait  encore  (jue  le 


expériences  du  D''  Nichols  (189  j)  montienl  que 
ullats  lie  sont  guèie  meilleurs  pour  la  lampe  à  in- 
Du  régime  normal,  l'énergie  dansl.i  région 
u'étanl   que  le   {    de  ce 


(  1  )  American  Journal  of  Science, 
(')  Comptes  rendus,  t.  LXXXIX, 
J«n.  lie  Chim.  et  de  Phyi.,  7"  séri 
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mum  (  i''i3)  (').  Aussi  a-i-oii  trouvé  *^ue  le  ra^] 
chaleur  versée  dans  le  spectre  lumineux  à  la  clialeiir  lotslc 
rayoïiitée  n'est  que  de  6  à  7  pnur  100  pour  la  lampe 
uormalement  poussée,  t'esl-à-dîre  â  une  lempéralnm 
de  1800°  environ. 

L'aie,  qui  est  actuellemenl  la  source  à  température 
la  plus  élevée  que  nous  sachions  produire,  n'a  qu'ai 
rendement  de  19  pour  100  dans  la  direction  la  plus  Tito- 
rable. 

Le  rcmplacerneni  du  charbon,  généralement  employé 
comme  corps  radianl,  par  des  oxydes  convenahlcmeni 
choisis  a  fait  faire  néanmoins  un  grand  pas  à  celle  ques- 
tion. Les  essais  ont  cependant  été  d'abord  peu  enconi'S- 
geauls  :  les  expériences  anciennes  de  Clamond  et  de  Auer 
lui-même  n'avaient  pas  donné  des  résultais  bien  supérieurs 
à  ceux  des  foyers  que  l'on  possédait  alors.  Il  a  fallu  U 
grande  lénacitéde  ce  dernier  chercheur  pour  montrer inr 
cependant  cette  voie  était  très  féconde. 

Peut-être  par  hasard,  comme  l'ont  soutenu  ses  imiia- 
tenrs,  pluiôt  par  intuition,  Auer  a  trouvé  la  combinuBDU 
merveilleuse  qui  a,  comme  on  sait,  permis  au  gaa  de  lutter 
encore  contre  sa  rivale,  l'électricilé.  Cette  dernière  semble, 
en  ce  moment  même,  vouloir  s'emparer  des  progrès  faits  de 
ce  côté  et,  bien  que  le  cliaulTage  des  oxydes  par  l'élec- 
tricilé dans  la  lampe  de  Nernst  présente  des  difficull^ 
considérables,  il  est  très  possible  qu'elles  puissent  tUe 
résolues  un  jour. 

Bien  des  ibéories  ont  été  imaginées  pour  expliqueriez 
phénomènes  bizarres  que  l'on  a  rencontrés  dans  celle  voict 
et  il  peut  sembler  présomptueux  de  s'occuper  de  cetl« 
question  si  l'on  pense  que,  depuis  i883,  tant  d'aiilf™ 
personnes  l'ont  déjà  travaillée. 


[  '  )  Spectre  d'une  lampe  à  inr.ande.'srence  (  Physical  Hg'Àew,  iSilJJi 
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-  CepeiiJai 


latit,  aucune  des  Iheones  proposées 
faisait  iromplètcmeiii;  toutes  ces    iliéories  o 


d'expliciuer  le  fait  si 


qui  semble  avoir  I 


it   pour  but 
n soupçon né 


■eraenl 


ibles,  fournir  une  lu- 


r  Âuer  I 

Le  mélange  (le  denx  or^^  n'éclairant  [ 
peut,  si  les  proportions  sont  c 
mière  magnillque. 

C'est  à  ce  sujet  i^u'on  a  d'ailleurs  inventé  le  mot  lumi- 
nescence, qui  raractérise  le  genre  d'incandescence  parti- 
culier aux  oxydes. 

Mais  les  mois  n'expliquent  rien;  ils  ne  servent,  le  plus 
souveui,  (ju'à  masquer  noire  ignorance. 

Les  deux  oxydes  employés  le  plus  généralement  sont 
ceux  de  thorium  et  de  cérium.  Ce  dernier,  qui,  mis  sous 
forme  de  manehuns,  n'éclaire  pas  du  tout,  ajouté  à  la  dose 
de  1,3  pour  loo  à  l'oxyde  de  thorium,  dont  le  pouvoir 
éclairant  esi  lui-inënie  cxtrÊmemenl  faible,  fournil  la  lu- 
mière bien  comme  que  nous  admirons  journellement. 

Ces  propoi  lions  doivent  êire  très  rigoureusenieni  obser- 
vées si  l'on  vent  obtenir  un  bon  résultai. 

Berzélius,  qui  avait  déjà,  au  commencement  du  xis'siècle, 


de  certains  oxydes  dans  la 
élévation  de  lempéralure  due 


observé  la  vive  incaiidcscem 
flamme,  l'expliquait  par  un 
au  retrait  de  la  substance. 

M.  Saint-John  (')  attribue  la  grande  in  tensilé  lumineuse 
produite  par  ces  corps  à  un  pouvoir  émissif  particulière- 
ment élevé  dans  la  région  lumineuse  et  à  la  haute  tempé- 
rature à  laquelle  sont  soumis  les  oxydes  sous  la  forme 
très  divisée  qu'on  leur  donne. 

M.  Vivian  Lewes  (^)  semble  revenir  à  l'hypolbèsede 
Berzélius,  mais  sans  la  préciser  davantage.  Le  D'  Wesl- 


(')   Wied.  Anri.,l.  LVI,  iSg;). 

(  =  )  P.  Truobot,  L'éclairage  à  incandescence,  i 


I 


îi 

marr|oé^MBKM 


,i36  en. 

phal  est  plus  explicite  (');  après  avoir  remarc|oé 
dens  osytiea  employés  ont  dus  IcDdaiircs  opposées  (sdde 
pour  la  ihorinp,  et  basit]ue  pour  la  cérite),  l'auteur  p«nie 
qu'il  peuty  avoir  combiiiaison  li-iiie  à  liautu  lempérslurci 
Cepeudant  l'oxyde  d'yilriiim  à  lendanres  basiques  ne  peut 
remplacer  la  cêiile  (»).  D'après  le  D'  Killing,  le  phénor 
mène  serait  dû  n  une  aeiiou  calaljlique  de  certains oxjd« 
qui  seraient  particulièrement  aptes  à  Lraiismettre  l'oxygèi 
par  des  réductions  et  oxydatVons  successives. 

Ce  qui  tendrait  îi  donner  quel([ue  créance  à  cette  tliAi- 
lie,  c'est  que  le  plalîue  méLalliqne  et  1res  divisé  qui  reilc 
dans  le  nianclion,  quand  on  ajoute  nu  sel  de  ce  nie'ial 
solution  de  nitrate  de  thorium,  peut  remplacer  le  rért 
La  plupart  di's  métaux  sont  cependant  dans  ce  cas,  bien 
qu'on   ne    leur    i^onnnisse    aucune    propriété    calaljliqi 


El  théorie  des 


ixydations 


isydaiic 


M.  Wyroi.boir{  =  )  se  range 
et  réductions  successives. 

Cependant,  si  dans  ces  conditions  l'i 
menlée,  les  produits  de  la  combustion  s  ecliappant  dun 
bec  Auer  devraient  être  moins  réducteurs  que  ceuY  prove- 
nant d'un  bec  Hengel;  et  M.  Geelmnyden,  qui  a  aiuljSf 
dans  ce  but  les  produits  de  la  combustion  des  deux  beO, 
a  renroutré  du  méthane  et  de  l'oxyde  de  carbone  dauslt» 
gaz  chauds  s'écliappaut  d'un  bec  incandesceni,  et  m 
trouvé  au  conlralre  (|ue  de  l'acide  carbonique  et  de  lî 
vapeur  d'eau  à  la  sortie  d'un  brûleur  Bengel. 

Dans  U  Zeiuchrîj'r  fur  Beleucht  (1897),  M.  Willieto" 
Krebs    donne  une    théorie  physique  inacceptable  de  <^ 


(■)  Joiirn.  fiir  Oasbeleuch,  iWgS. 

{')  D'  KoLLiNQ,  Joii'-a.  fiir  Gasbeteuck,  i8y.S. 

(')  P.  Tbucuot,  L'éclairage  à  ùieandescence,  p 
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phénonièQes.  Fnlin,  plus  récemmeni,  M.  Biinte  (')  a  fait 
quelqiii's  cxpérieuces  sur  le  sujet;  uous  y  rc vieillirons  plus 
loin;  i-lles  tendent  à  conOniier  les  propriétés  calaly tiques 
de  ces  oxydes. 

Pour  terminer  cette  longue,  mais  encore  incomplète  énu- 
méraiion  des  reclierches  faites  dans  celte  voie,  il  faut  dire 
quelMM.  LeClialclieret  Boudouard(^),  après  avoir  mesure 
le  rayonnement  luniliieux  pour  (juetijues  longueurs  d'onde 
(séleclées  au  moyen  de  verres  colorés),  semblent  d'avis 
que  le  rayonnement  de  ces  oxydes  est  beaucoup  moins  ré- 
gulier que  celui  du  platine  et  du  cliarbon.  Ces  corps  seraient 
caraelérisés  par  un  rayonnement  très  faible  dans  la  région 
chaude  du  spectre;  le  pouvoir  ^missif  serait  au  contraire 
plu*  grand  dans  la  partie  lumineuBc,  ce  qui  expliquerait 
sans  aulro  liypolhèse  le  bon  rendement  optique  de  ces 
corps  cniployés  comme  radiateurs.  Ceci  est  ti  es  admissible, 
d'autant  plus  qu'on  a  déjà  des  exemples  de  faiis  de  ce 
genre  :  l'eibiue  en  fsl  un  exemple  classique.  Cependant, 
je  rappelle  que  les  mesures  speciropliotométriqiies  faites 
sur  des  mandions  d'oxydes  purs  ne  m'ont  pas  montré  de 
bandes.  ' 

MM.  Nichols  et  Suovf  {■'')  ont  cy]>endant  démontré  que 
le  rayonnement  de  l'oxyde  de  zinc  est  loui  à  fait  anormal; 
mais,  pour  se  prononcer  au  sujet  des  oxydes  employés  à 
l'éclairage,  il  serait  nécessaire  de  faire  des  mesures  spec- 
tromélriques  très  prérises  à  une  température  bien  constante 
et  aussi  voisine  que  possible  de  celle  que  les  oxydes  ont 
dans  les  brûleurs  industriels.  M.  H.  Saint-John  aVail  à  ce 
point    de   vue    une    élude    assez    approfondie   des    terres 


(')  Les  progrès  récents  de 
générale  des  Sciencet,  t.  IX,  i 

(')  Mesure  des  température 
éditeurs. 

{,')  Philoiopkicat  Magazliit 


élevées,  190a,  p.  iS^.  Carré  et  Naud, 
t.  XXXIII,  1S93,  p.  19. 
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rares  {'  ).  Après  avoir  constaté  au  pliosphoroscope  que  ces 
oxydes  ne  sont  ni  phosptiorcscenls  ni  iliiorcscents  à  cliiad 
el  à  froid,  ei  que  les  layonscailiodîqUL-s  ne  leur  donoeal 
qu'une  faible  lueur,  il  constate  que,  cliaufTés  par  le  bec 
Bunsen,  ils  fouralsseiilun  spectre  continu  avec  des  maxima 
très  peu  accentués  qui  correspondent  généralement  aux 
spectres  de  lignes  de  ces  corps.  Sa  conclusion  est  que  Ui 
oxydes  des  terres  rares  donnent  un  layonnement  dû  à  b 
simple  incandescence. 

II.  Il  m'a  semblé  que,  pour  pouvoir  formuler  une 
théorie  plausible  de  l'éclairage  à  incandescence  par  le  gan, 
il  était  nécessaire  d'éludler  avec  soin  comment  si^  com- 
portent dans  la  flamme  un  certain  nombre  d'oxydes,  taol 
au  point  de  vue  du  rayonnement  caloriiique  que  lumi- 

Les  oxydes  présentent  en  ell'el  des  propriétés  qu'on  ne 
retrouve  pas  dans  la  plupart  des  corps  simples  étudiés 
jusqu'ici  à  ce  point  de  vue. 

Le  charbon  el  le  platine,  qni  ont  servi  à  ces  reclierches 
la  plupart  du  temps,  ne  présentent  pas  la  poiosi  lé  extraor- 
dinaire qu'on  retrouve  dans  les  meilleurs  mélanges  radia- 
teurs employés  pour  l'éclairage.  De  plus,  introduils  dans 
une  tlamnu',  le  chajbon  el  le  platine  restent  identiques  i 
eux-mêntes  :  la  surface  radiante  ne  varie  pas  de  constitu- 
tion cliimique,  ce  que  l'on  ne  peut  affirmer  pour  les 
oxydes,  dont  la  plupart  présentent  déjà  à  froid  des  d^r^s 
d'oxydation  bien  dilTérents. 

Celle  ([ncstioii  parait  a  priori  assez  complii|uée,  et  il  eil 
nécessaire  de  l'étudier  de  près,  si  l'on  veut  pouvoir  tirer 
de  celle  étude  des  conclusions  présenlaiil  quelque  nelteie. 

J'ai  divisé  ce  liavail  en  jdusieurs  Chapitres;  dans  le 
premier,  j'ai  déterminé  le  rayonnement  calorifique  totu 
de  corps  suivants  en  fonction  de  la  température  : 


1  corps 
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1°  Une  cnceiiilc  fermée  consiruite  au  moyen  d'u 
noir  rëfracuire; 

2°  La  nialière  noire  spéciale  employée  pour  constituer 
Tenceinte  précédente; 

3°  Le  cliarbou  de  cornue; 

4°  L'oxjJe  de  clirome; 

5"  Le  platine; 

6"  La  c1iau\; 

7°  La  magnésie; 

8"  L'oxyde  de  ïirconium; 

g"  L'oxyde  de  lanlliaiie;  ,  . 

10°  L'oxyde  de  thorium; 

11"  L'oxyde  de  cérium; 

12°  Le  Dtélange  Auer. 

Dans  le dcuxièmfîCliapitrCjj'ai  déterminé  le  rayonnement 
lumineux  des  mêmes  matières  pour  une  longueur  d'onde 
unique,  choisie  au  milieu  du  spectre  lumineux  et  repré- 
scniani  sensiblement  la  loi  du  rayonnement  pour  la  région 
étroileduspectred'éiiiissîoii  total  d'un  corps,  pourlaquelle 
notre  œil  est  sensible. 

Ces  deux  premières  séries  de  mesures  m'ont  permis  de 
dresser  dans  le  troisième  Chapitre  des  Tableaux  donnant 
la  valeur  du  rendement  lumineux  de  ces  difTérenles  ma- 
tières à  chaque  température  et  jusqu'à  1700°  pour  quel- 
ques-unes d'ciUre  elles. 

Dans  le  (jiiatrième  Chapitre,  mes  expériences  ont  porté 
sur  les  substances  employées  industriellement,  mises  sous 
forme  de  manchons,  et  par  conséquent  dans  des  conditions 
tout  à  fait  identiques  à  celles  delà  pratique. 

Ces  dernières  cxppriences  m'ont  permis  d'exposer  ime 
théorie  très  simple  du  fonctionnement  des  manchons 
d'oxydes. 

Dans  le  dernier  Chapilie,  j'expose  le  résumé  de  mon 
travail  et  les  conclusions  qui  en  découlent. 
(liJe  termine  par  un  Chapitre  consacré  à  la  description 


d'un  appareil  dcaiiiié  à  la  mesure  exacte  îles  plus  liauua 
lempéramres  itidusLiiellea;  j'y  ai  élé  amené  par  l'élude 
calorifique  du  rayoDnemeuL  des  corpi  poriés  à  liaulu  lem- 
pérature. 

Celravall  a  elé  fait  li  l'F>ole  di' Pliysique  el  de  Chimie, 
dans  le  laboialoiie  dt  M.  Baillai,  ijul,  après  avoir  élé  mim 
Maîlre,  ui'a  maiiiles  fois  pris  comme  collaborateur  dans 
^es  travaux;  o'esi  un  devoir  bien  doux  pour  moi  de  lui 
lémoigner  ici  toule  ma  reconnaissance  pour  l'esprit  de 
mélliode  qu'il  a  su  développer  en  moi,  et  aussi  pour  le 
goûl  liés  vîTqu'il  m'a  coitimuiiiqué  pour  la  Physique, 

Je  dois  égulenieiiL  remercier  mon  Dii'i^cieur,  M.  Cb. 
Laulli,  qui  a  bien  voulu  s'intéresser  à  ce  travail  et  m'a 
autorisé  à  iaiie  construire  les  appareils  qui  onl  servi  dans 
tnesexpérienres. 

J'adresse  aussi  ^  M.  Cornu  l'expression  de  ma  bieutive 
recoimaisaancepour  la  manière  si  aircclueuse  avec  la(|nelle 
il  m'a  toujours  accueilli  et  pour  les  conseils^  empreinisdti 
liaut  esprit  scieutitique  que  l'on  sait,  qu'il  m'a  si  géiiérea' 
semcni  prodigués. 

Entin,  je  suis  heureux  de  dire  ici  lout  ce  que  je  dois  à 
mon  (ollègue  tiami,  M.  E.  Grassot,  qui  n'a  cessé,  penJanl 
les  quelques  années  qu'a  duré  ce  travail,  de  m'aîder  dins 
mes  expériences  avec  un  dévouement  qui  ne  s'est  jamilS 
démenti.  -I 


CHAPITRE  r. 
Hesnie  du  r  abonnement  calorifique  total. 
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CHAUrFACE  DE  LA  HATlâBE. 

11  n'est,  dans  ces  rechenhes,  qu'uu  seul  procédé corrcfr»- 
de  chaudage  :  c'est  l'emploi  d'une  ûainme  transparente  » 
aucun  des  autres  moyens  proposés  et  même  employés  n.^ 
remplit  lés  coiidilions  désirées,  qui  sont  :    i°  robtbiilia<* 
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d'un<;  trnipet'dliire  SL-iisiLlement  iinirorme  et  facile  à 
mesurer  an  la  masse  du  lorps;  2"  l'absence  de  radiations 
étrangères  à  celles  fournies  par  la  malièrc  en  expérieiire. 

On  a  proposé  queî(|iiefiji3  l'emploi  d'une  lame  de  pla- 
tine clianOVe  par  le  courant,  ei  sur  laquelle  seraieiiL 
déposées  les  Jiiatiêres  à  étudier.  11  est  bien  certain  (|ue, 
dans  ecs  conditions,  la  température  de  la  substance  pourra 
être  très  inférieure  à  celle  de  la  lame  de  platine;  tout 
dépendra  eu  ellel  de  la  conductibilité  du  corps  cbauiTi-  et 
de  son  pouvoir  éiuissif.  On  a  nifme  rcniari|u6  (jiie,  dans 
ces  coiidilions,  des  oxydes  mélalliijucs  déposés  sur  une 
lame  mince  de  platine  chauffée  par  le  couiaiiL  la  refroi- 
dissaient assez  pour  {{u'â  l'envers  elle  parais.sc  noire  dans 
la  région  correspondante  à  celle  de  l'oxyde.  Le  contraire 
aurait  lieu  si  le  pouvoir  éniissif  de  la  substance  élait  plus 
petit  que  celui  du  platine. 

Certains  auteurs  ont  employé  un  four  pour  porter  à 
baute  température  le  corps  à  étudier.  Dans  ces  conditions, 
la  mesnic  du  la  lempéralure  devient  très  commode  et  très 
sûre,  mais  le  rayonnement  esl  identique  pour  tous  les 
corps,  d'après  les  lois  bien  connues  di?  Prévost  et  de 
Kîrcbhoff.  Aussi  la  conclusion  de  M.  Bunte  ('),  que  le 
rayonnement  des  oxydes  des  terres  rares  est  le  même  que 
celui  du  cliarbon  à  une  même  température,  est-elle  tout  à 
fait  erronée. 

La  métliode  de  cliaulfage  par  les  gR£  cliauds  de  la 
flamme  présente  elle-même  de  nombreux  inconvénients, 
dont  le  principal  est  lu  manque  d'uniformité  de  la  lempé' 
rature.  On  sait,  en  elfet,  que  l'élévation  de  la  température 
d'un  coips  soumis  à  l'action  d'une  Ranime  est  due  à  la 
conveclion  des  molécules  gazeuses:  or  la  tUmme  présente 
an  certain  nombre  de  zones  dans  le3(|uellGs  la  température 
«8l  très  différente,  et  cela  poui'  des  régions  très  voisines. 


d 


Dans  la  flamme  d'un  bec  Bunsen,  le  cetitrc  renfcrmani 
un  excès  de  gaz  n'est  pas  en  combustion,  le  mclasge 
n'élaal  pas  explosif.  Entre  le  cueui-  de  la  flamme  et  IViv 
exléi'îeiii',  on  trouve  des  mélanges  de  plus  en  plus  nàiti 
en  oxjgène.  La  conibuslion  commence  à  un  endroit  oette- 
menidéfiiii  qui  délimite  le  cône  bleu  central. 

Dans  un  chalumeau  à  air  ou  à  oxygène,  les  gaz  rédac- 
teurs forment  une  sorte  de  tube  compris  entre  I':  jet  tl'air 
axial  et  l'aïr  extérieur. 

La  température  d'une  flamme  est  beaucoup  plus  élevée 
qu'on  ne  le  croît  généralement.  LVsiimalion  de  celle 
température  ne  peut  giiÊrc  se  faire  pbysîqiiement  qu'en 
passant  pai' un  l'orps  solide  introduit  dans  la  flamme;  or 
la  température  de  ce  corps,  le  plus  souvent  constitué  par 
des  fils  peu  fusibles  formant  un  couple  lliermo-élec trique, 
esl  toujours  notablement  inférieure  à  celle  du  gaz  lui- 
même.  En  elfet,  le  corps  solide  perd  de  la  chaleurde  duuï 
façons  :  i"  par  conductibilité;  a"  par  rayonnement. 

La  preuilère  cause  de  refroidissement  est  évitée  eu 
prenant  des  fils  de  plus  en  plus  fins;  quanta  la  seconde, 
ou  n'en  dispose  pas,  et  la  correction  de  ce  fait  est  issn 
diflivile  à  f'aiie,  les  pouvoirs  émissifs  étant  mal  cotmai 
aux  températures  élevées. 

L'une  des  causes  qui  interviennent  le  pins  pour  faire 
varier  la  température  d'un  solide  diaulVé  par  une  Hamme 
est  la  vitesse  des  moléculL-s  gazeuses.  L'apport  de  clialeur 
par  conveclion  du  gaz  au  solide  augmi'nte,  on  le  conçorl, 
avec  le  nombre  de  molécules  qui  viennent  frapper  la  sur- 
face par  unité  de  temps;  ceci  explique  facilemeni  pourquoi 
un  fil  fin  de  platine  fond  à  son  extrémité  dans  la  flanimed'iiD 
bunsen,  mais  que  la  fusion  s'arrête  dès  qu'il  s'y  est  formé 
une  petite  boule.  Celle  perledinnnue  en  effet  la  vitesse  du 
gas  dans  la  région  où  elle  se  trouve,  et,  l'apport  de  clialeor 
diminuant,  la  fusion  s'arrête. 

J'ai  employé  pour  toutes  ces  expériences  le  cbalaomu  ^ 
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vertical  de  Bcrzélius  {ffg.  i);  c'est  un  simple  bec  Bunsen 
qui  porte,  en  plus  de  son  robinel  R  d'arrivée  du  gaz 
et  de   la  virole  commandanl  les  entrées  d'air  O  el  O', 


un  second  lobineiR'  pei-meliaut  de  lancer  dans  l'axe  de 
la  flamme  un  jet  d'oxygène.  Un  bec  C  en  cuivre  rouge 
surmonte  l'appareil.  Ou  peut,  avec  ce  elialumeau  li'ès 
simple,  réaliser  des  flammes  très  diverses  comme  lempé- 
ralure  et  consn'lulion,  eu  réglant  convenablement  les 
robinets  R  et  R'  et  les  cnliéts  d'air. 

Les  corps  à  étudier  ont  ions  clé  mis  sous  la  furnie  de 
cylindres  ayant  cuviron  hd"""  de  longueur  sur  S"""  de 
diamètre. 

Pour  confectionner  ces  petits  cylindres,  l'oxyde  ou  le 
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carbonati!  du  nieldl  est  inalaxé  Ifuigiemps  dans  un  raorlwp 
avec  1res  [ieu  d'eau,  de  iiifluière  à  êlre  amené  à  l'élal  (le 
pâte  piiisque  sèulie.  On  ioiroduit  ensuîle  la  malière  d«ni 
un  lube  de  laîlon  de  lo"""  de  diamètre  inléiieur,  oèon 
la  corniirime  forlement  au  moyeu  d'uu  cylindre  plein  de 
laiton  fonnanl  pislou.  Le  lube  est  appuyé  par  sou  e^lcé- 
mîté  sur  plusieurs  doubles  de  papier  à  filire,  et,  grâce 
à  la  couipi'ession,  une  certaine  quantité  il'eau  est  déjà 
élîmiiire. 

Après  dessiccation  spontanée,  ces  pciils  cylindres  sont 
chaufTés  à  l'éiuve  jusque  vers  120°  ou  iSo",  puis  portés 
au  four  Pturroi,  où  on  lea  amène  très  lentement  jusqu'à 
la  plus  haute  lenipéralure  réalisable  avec  re  mode  de 
chaulVage. 

Après  lefroidissemeni,  ou  consiaie  un  retrait  qui  penl 
être  assez  grand  et  qui  force  à  employer  nn  moule  de 
cliniensî<ms  notablement  plus  grandes  que  celles  qui-  doit 


garder  la  ma 
général  deveii 
de  2""", 5  de 
électrique  de 


ainsi    préparées  sont  en 


s  assez  dures;  on  y  perce  un  trou  axisl 
imèire  pour  y  loger  le  couple  tliermo- 
I  Clialelier,  dont  je  me  suis  servi  pouf 
mesurer  la  température;  ce  trou  s'anèie  à  a"""  ou  S"»  du 
bout  de  la  perle. 

AGn  d'obtenir  une  température  aussi  régulière  que 
possible,  la  perle  est  disposée  de  façon  à  pouvoir  toumer 
autour  de  son  ase  au  moyen  d'un  moteur  électrique. 

Pour  cela,  elle  est  fixée  à  l'extrémité  d'une  sorte  de 
tuyau  de  pipe  T  en  porcelaine  (_fig-  a)  qui  est  percé  de 
deux  trous  dans  le  sens  de  la  longueur,  pour  livrer 
passage  aux  fils  du  couple.  On  se  sert,  pour  la  tenir,  d'un 
tube  en  platine  D  portant  un  grand  nombre  de  fentes  à 
ses  deux  extrémités;  grâce  à  l'éUsiicité  aiusi  obtenue.  le 
fixage  ne  présente  aucune  difficullé. 

L'autre  extrémité  de  la  tige  de  porcelaine  est  serrée  au 
moyen  de  l'écrou  E  dans  un  tube  conique  extérieurement 
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i  est   taraudé;  ce  lube  est  solidaire  d'un  plateau  p' 
percé  de  trois  trous  pour  livrer  passage  aux  trois  vis  de 

réglagf  1',  f'  et  v"  (reite  dernière  n'est  pas  visible  sur    la 
figure).  Ci's  vis  sont  fixées  au  platyau  p  l'aîsani  corps  avec 


l'ave  du  raoïeur.  De  celle  manière,  on  obtiï 
le  Leutrage  du  lubtj  de  porcelaine  T  et  de  la 
Pourinslaller  l'appareil,  on  met  le  maudi 
en  place,  puis  on  soude  les  exirémilés  des 
en  c  el  en  tl  aux  exiréoiités  de  deux  gros 
qui  passent  au  travers  de  l'axe  du  moteur 
Ces  fils  sont  reliés  à  deux  bagues  «  el  i  qui 
le  couple  en  conimunicaiiou  avec  un 
Deprez-d'Aisonval,  au  moyen  des  deux  bo 
collecteur  du  moteur  ocoupe  l'autre  côté  de 
à  celle  disposition,  la  température  de  la 
régulière;  la  vitesse  du  moteur  n'a  beso 
de  sSo  à  3oo  tours  par  minute.  Cependant, 
ces  précautions,  il  est  difficile  d'admettre 
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lalure  iudiquée  par  le  couple,  qui  est  la  tempérautc 
moj'eriDe  de  la  perle,  soit  celle  de  la  surface.  Je  dirai  pias 
loin  comment  j'ai  pu  évaluer  celle  erreur  svstèmaiiqnï 
(|ui  est  dueà  l'action  refroidissante  des  bouts,  dont  un  au 
moins  ne  peut  èire  chauffé. 

Le  galvanomèlro  employé  n'a  rien  de  particulier:  ilesl 
à  faible  résistance,  car  on  n'a  pas  à  craindre  ici  les 
erreurs  provenant  du  cbauffage  (l'une  longueur  variable 
du  couple.  UnerésislancedeSo  oiimsen  maJllecliort  rend 
négligeables  les  variations  de  résistance  du  circuit  STfc 
la  température  de  la  pièce. 

Je  ne  dirai  rien  de  la  graduation  de  l'excellent  couple 
de  M.  Le  Cliatelier,  qui  est  devenue  une  opération  cou- 
ranie,  même  dans  l'industrie. 


MESlHi;  DU   RAÏOMVËHENT  TOTAL.  ^^H 

Les  méthodes  pour  mesurer  le  rayonnement  calorifitin* 
se  sont  considérablement  développées  durant  ces  dernières 
années.  Le  bolouièlre  (')  a,  surtout  à  l'étranger,  rem- 
placé presque  partout  la  pile  thermo-électrique  Je 
Melloni  ;  cependsni,  sous  la  forme  du  micro-radiomètre, 
la  pile  tliermo  est  devenue  entre  les  mains  ii  ' 
M.  V.  Boys  {-)  u»  instrument  qui  tje  te  cède  en  rie»  >u 

Plus  récemuK'nl,  le  radiomèlre  de  Crookes  (')  a  Aé 
transformé  en  un  instrument  des  plus  délicats  pont  11 
mesure  de  la  chaleur  rajoniianie. 

Je  n'ai  donc  eu  que  l'embarras  du  choix  quand  il  s'est 


(')  Lixai-E-x, American  Journal  o/Scieiice,iS>li,iSSZ,iSS6tliSSil.~ 
Snow,  Phyikal  Beview,  iSgî. 

(')  Proceeding3  of  the  Boyal  Society,  i4  lévrier  1887,   at  SeciM  1 
pour  l'encouragement  des . iris,  Manufaclui'es  et  Commerce,  sSm 
et  1",  8  cl  i5  avril  iSeg.    • 

(.')  NïcnOLs,  Physirat  Review,  rSy;, 
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r  le  rayonnement  calorifique  de! 
je  me  proposais  d'éludier. 

En   France,    le    bolomètre    n'a    jamais    été 
employé;  voici,  je  crois, 
la  pile   iherino-éleciritp 
part  :  la  variaitoii  de  rési: 
lempéralnre   esi  relaûvemi 
degré  environ.    Pour  que 
résulte  des  écliaullements  t 
visible,    il    Tant   faire    pass 
consiitueni  le  bolomèire   i 
intense  (^d'ampère  envi 
de  o""",!  de  largeur  sur  o 
go    ampère» 

échanffement  de   4    à   5    degrés, 
même. 

Or,   il    parait    bien    difli.ile,   dans 
pouvoir    mesurer    le    ,„„\„^    de  degr* 
variation    de    température  du    lil  ( 
petite   vis-à-vis  de  celle    que   lui    doi 
mesure.  1!  doit  être  pariiculii 
à   l'aliri  de  la   convection   duc  aux   lemons 
duïsent  inévitalilemeni  autour  du  lit  chaulTé. 

L'emploi  du  bolomèire  conduit  à  cette  alternaiive  :  ou 
employer  de  faibles  courants,  et  l'on  n'a  pas  de  st^nsibilité, 
ou  employer  des  courants  plus  intenses,  ei  les  rausus  d'er- 
reur apparaissent  rapidi^ment,  car  la  déviation  est  propor- 
tionnelle à  l'inlensilé,  et  il  est  probable  que  les  elTels 
perturbateurs  croissent  plus  rapidenjent  que  la  simple 
puissance  de  cette  înlensité,  car  la  chaleur  que  doit  dissi- 
per le  (il  du  liolométre  croit  comme  le  carré. 

L'emploi  du   radiométre  de  Crookes  présente  d'autres 
inconvénients  ;    l'appareil  doit  être  fixe  el  ne  peut  être, 
ni,  pointé  sur  le  corps  chaud.  D'autie  pan, 
varie    rapidrment    avec  le    degré  du  vide, 


!tre  n'a  jamais  été  beaucoup 
;s  raisons  qui  lui  font  préférer 
,  difGcullés  de  construction  à 
istance  d'un  métal  pur  avec  la 
lenl  faible,  o,4  pour  loo  par 
la  variation  de  résistance  qui 
que  l'on  a  à  mesurer  devienne 
■  par  les  Gts  ou  lames  qui 
■Ire  un  courant  relativement  très 
environ  dans  une  lame  de  platine 
iur  o""°,oo3  d'épaisseur,  soit  8o  à 
limèire  carré);  il  en  résulte  un 
'après    Langley    lui- 

s    ces    conditions,  de 

c'est-à-dire    une 

1   semble  infiniment 

le   courant  de 

1  délicat  de  se  mettre 


par  coiiseqm 
la    scnsibiliii 
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qu'il  faut  conliiine!leiiiem  conlrôler  et  ramener  à  sa 
valeuf  normale.  Enfin,  It's  Jéviaiions  ne  aont  pas  propor- 
lioDiielk'S,  ce  <jui  rsl  paiiiculièieniuni  eiinu^eux  dans  le 
cas  de  l'étude  du  rayonueineut,  qui  croit  si  rapîdemetil 
a\eti  la  lempéralure. 

Dans  l'exposé  de  sou  niirro-radionièlnr,  M.  V.  Buys 
émel  des  idiies  Irèa  exactes  sur  les  causes  d'iurdriorilc  de 
l'ancienne  pile  tliermo'éifi^lrique,  mais  cel  msliuinenii 
de  grandes  qualités,  (jui  résniieul  surtout  de  sa  simplîctl^. 

Il  vaut  cerlaiuemenl  mieux  eun-gislrer  de  faibles 
déviatious  dont  on  est  bien  sûi',  que  d'avoir  une  spoii- 
l>ililé  apparente  très  grande.  La  pile  ihermo  présente  cel 
avaiilage  énoime  de  ne  rien  emprunter  à  l'cxlérieur;  il  en 
résulte  une  eonslance  dans  les  indications,  qu'il  me 
parait  dtilicile  d'allendre  d'un  autre  instrument. 

Néanmoins,  dans  sa  foinie  ancienne,  la  pile  iherni" 
ne  semble  pouvoir  dotiiier  que  des  résultats  médiocres; 
en  eSm,  il  ne  Tant  pas  oublier  que  la  quantité  de  cliateor 
transmise  par  rajoniiemcnl  est  généralement  Irès  faible; 
ou  a  donc  le  plus  grand  intérêt  à  diminuer  le  plus  possibli' 
la  masse  du  corps  ihemiomélriquc,  pour  que  celui-ci  preiHlC 
rapîdemeut  sa  lempéraluie  d'équilibre. 

Ces  coudtiions,  très  mal  remplies  dans  la  pile  cubiqDe 
de  Melloiii,  ont  obligé  à  l'emploi  de  niélliodes  ballstiqoe» 
uu,  à  plus  exactement  parler,  de  mélbodes  où  le  courant 
thcrmo-éleciriqui:  produit  était  envoyé  pendant  un  leinp» 
consianl  dans  le  galvauomélre,  si  l'on  admet  que  les  oscil' 
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C'est  la  facilité  de  construction  d'un  couple  de  faible 
masse  qui  m'a  surtout  guidé  dans  mon. choix. 

Le  tellure  fondu  dans  un  tube  capillaire  très  niiucc 
peut  servir  à  la  construction  d'un  tel  couple;  il  avait 
attiré  d'abord  mon  attention.  La  soudure  se  fait  facilement, 

Fig.  3. 


et  cela  d'une  façon  autogène,  en  enfonçant  dans  Texlré- 
mîté  du  tube  de  verre  plein  de  tellure,  qui  a  o'"™,i5de 
diamètre  environ  (^fig.  3),  un  fil  fin  de  platine  rougi  d'un 
diamètre  de  ©""joS. 

Néanmoins,  l'expérience  m'a  montré  que  cette  pile, 
cependant  très  petite,  avait  encore  une  trop  grande  inertie. 
Sa  résistance  est  très  grande  (environ  200  ohms),  et  il  m'a 
semblé  que  la  constance  de  ses  indications  laissait  à 
désirer.  Elle  présente  également  des  traces  très  nettes  de 
polarisation  facilement  observable  en  la  fermant  sur  des 
résistances  de  plus  en  plus  faibles. 

Parmi  les  divers  échantillons  de  tellure  que  j'ai  étudiés, 
j'en  ai  observé  un  (jui  ne  donnait  que  53  microvolls  par 
degré,  soit  'y ,  5  fois  moins  que  réchanlillon  mentionné 
dans  le  Tableau  précédenl.  Je  pense  que  des  traces  d'impu- 
retés doivent  modifier  dans  des  proportions  considérables 
Jes  propriétés  lliermo-éleciriqnes  de  ce  corps. 


ONWF.MENT    CALOniFIQIIE    ET    LUMINEUX.  4^' 

(Mon  choix  a'esL  JéiiniliveiuL'iit  fisû  sur  li-  couple  con- 
ïtaiilan-fi-r,  d'ailleura  très  einployé  mamteiiant  dans  une 
foule  de  recherclies  p!iysi(|inîs. 

La  pri>poriionna]iic  est  très  bonne  dans  des  limites  de 
tempéraiure  assea  élendues,  comme  on  peul  en  juger  par 
les  mesures  suivanti's  : 

Différence  de  tcropérature  Force 

CDtrelcs  deux  soudures,  électrooiolrlce 

l'une  restant  à  lo".  jisr  degré. 

5 0,0000385 

'o 390 

r5 395 

M HOQ 

3o 411 

35 iiP, 

Ce  couple  suit  bien  la  lui  E^fl(  +  5(',  dans  laquelle 
a  =  o,oooo38o  et  i^o,oooooo  io3. 

Les  plus  grandes  difTérences  de  température  que  nous 
ayons  obtenues  dans  la  mesure  du  rayonnement  n'ont  pas 
dépassé  ij"  entre  la  soudure  froide  et  la  soudure  cliaude, 
aoll  une  erreur  sysiémaliijue  inférieure  à  li  pour  loo. 
Il  serait  possible  de  faire  une  correction  à  cet  égard,  st 
d'autres  causes  d'erreur  dont  on  n'est  pas  maitre  ne 
venaient  rendre  cette  correction  illusoire.  Je  reviendrai 
plus  loin  sur  ce  point. 


KTUnB    DE    H    MËILLEl 

Dans  un  cadre  de  bois  rcclangulaire,  je  disposai  un 
couple  conslantan-fer  constitué  par  un  fil  de  fer  sondé  à 
deux  CIsdeconslaniaii  aboutissant  aux  bornes  bh'  (^fig.^). 

Ponr  augmenter  la  surface  absorbante  di's  soudures 
sans  augmenter  dans  le  même  rapport  les  pertes  par  con- 
ductibilité, j'avais  soudé  sur  les  points  de  jonction  des 
fils  deux  lames  carrées  d'argent  A  et  B,  noircies  sur  une 


452 


CH.    FÉRY. 


face  et  polies  de  l'aulre;  deux  fils  de  soie  aal  et  cd  don- 
naient de  la  rigidité  au  système.  Les  fils  du  couple 
avaient  o"'",i5  de  diamètre  et  io"°*  de  longueur,  et  les 
plaques  d'argent  5°*°*  de  côté. 

Je  fus  étonné  de  la  faiblesse  de  la  déviation  obtenue  en 

Fig.  4. 
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disposant  cet  appareil  (une  des  soudures  masquée)  devant 
une  source  rayonnante  qui  était  un  bec  Bengel. 

Une  expérience  antérieure,  faite  au  moyen  d'un  ther- 
momètre dont  la  boule  était  noircie  du  côté  tourné  vers 
le  bec  Bengel,  m'avait  donné,  à  la  même  distance  de  i", 
une  élévation  limite  de  o°,45  au  bout  de  i  heure.  J'au- 
rais dû  obtenir  ici  une  déviation  de  100™™  sur  le  galva- 
nomètre, et  je  n'obtenais  que  9™™. 

Les  pertes  par  conductibilité  des  fils  pouvant  seules 
être  mises  en  cause,  je  construisis  une  nouvelle  pile  avec 
les  mêmes  fils,  mais  en  prenant  une  longueur  de  10^^  au 
Heu  de   1*^°^,   et  en  employant   des  plaques   métalliques 


de 


dm' 


,mm 


La  déviation  fut  de  97^ 

On  ne  comprend  pas,  après  cette  expérience,  comment 
la  pile  massive  de  Melloni,  qui  est  en  court-circuit  calori- 
fique, s'il  est  permis  de  s'exprimer  ainsi,  peut  fournir 
des  indications  quelconques. 

J'ai  mesuré  comparativement  la  force  thermo-élec- 
trique utile  d'une  pile  linéaire  de  Melloni  et  d'une  pilt-' 
/ér-conslantan,  dumodèlcuvd^ué  çrécédemmeut  (Jig'i)^ 


1  ..„..., 

ENT    CAJ.OBIFIQUE    ET    LUMIWEUS 

^tdans]a<]uelk-j' 
de  diamèlre. 

vais  pris  des  Ij Is-iya II  tseulcnie 

Pile  fer-ronstanlan 
rile  Mdioni 

à  >o™  d*jn  bec  Bengul.      i8 •]<■ 

La  surface  des  soudures  de  la  pile  de  IMclloiii  est 
de  4<^"""'!  ('elle  de  la  pla(|iielte  formant  soudure  dans  la 
pile  fer-consianCan,  16""". 

A  égaillé  de  suiTacc,  la  pile  de  Melionî  n'aurali  douné 
que  II""",  de  sorte  que  la  forée  éleetroniotiice  ulile  de 
chaque  couple,  (jui  devrait  èlre  près  de  i^uatre  fois  plus 
grande  que  celle  du  couple  fer-conslanlan,  est  eu  réalité 
huit  fois  uioiudie.  Les  deux  piles  avaient  une  résistance 
électrique  a  peu  |irès  égale.  Ce  lésullal  est  dû  à  la  forme 
déreclueuse  des  éléments  Melloni;  l'avantage  eu  faveur 
de  la  pile  tlieriiio  sous  la  nouvelle  forme  s'exagère  encore, 
si  l'on  emploie  des  lils  beaucoup  plus  fins  de  l'ordre  du 
demi-eeiiiièuie  de  niilliuiètrc,  connue  eeuxquî  m'oiii  servi 
à  la  cojifectiou  delà  pile  que  j'ai  employée  pendant  tout  ce 
travail  ('), 

[')  Il  y  u  une  nuire  |)ci'te  qui  est  loin  <I'£lrc  négligeable,  et  qui 
prend  son  origine  dans  la  convcction  île  l'air  autour  de  la  soudure 
échautTéc, 

Calculuns,  en  eOet,  la  Icinpcriiture  que  prendrait  celle  soudure  sou- 
miae  au  rajonncmcnl  d'un  corps  à  idoo'  absolus,  dont  la  clialear 
serait  conceoirée  par  une  lentille  de  3™  de  Toyer  et  i"  de  diamètre, 
comme  celle  qui  m'a  Earvi  dans  mes  expériences. 

Suppu!^ODS  que  ce  cvrps  soit  supporté  par  des  fils  complètement  iso- 
lants de  lu  chaleur,  dans,  une  enceinte  vide  d'air,  de  température  T, 
égale  à  Boo"  absolus. 

Quand  l'équilibre  sera  établi,  on  aura,  d'après  la  loi  de  Stefan  r 

t  et  S  étanL  Ie4  surfaces  respectives  de  la   lentille,  qui  est  la  source 
On  en  lire 


-{/- 


:  =  34g°  absolu», 
iTulgaire  =7! 


r  parfait  (un  four  électrique) 


L'emploi  [l'une  lentille  destînct;  à  concentrer  sur  le 
corps  thermomélrique  une  grandu  quantité  de  ctialenr 
|irésenle  nn  grand  nonibie  d'avanlages,  maïs  son  emploi 
soulève  c{uel<|iics  abjections  dont  je  parlerai  plus  loin. 

A  l'absoi'piiou  piès,  on  multiplie  la  sensibilité  parle 
rapport  de  l'angle  solide  sons  lequel  la  soudure  voit  la 
lentille  à  celui  sous-lcndn  par  le  corps  l'ayonnant.  (GcIa 
n'est  vrai  ce|iendanl  que  sî  l'image  du  corps  couvre  cora- 
plèleiiicnt  la  soudure.) 

D'autre  part,  l'appareil  ainsi  disposé  peut  prendre  la 
forme  d'une  lunette  dont  la  lentille  de  concentration 
devient  Y  objectif  e\  la  pile  lliernio  à  fils,  fins  le  réticule. 
On  peut  ainsi  obtenir  un  bon  pointé  el  déterminer  l'éclat 
caiorijttjue  du  corps  ctiaud  au  lieu  de  mesurer  son  rayon- 
nement moyen. 

Mais  aussi,  la  présence  de  la  lentille  occasiotine  une 
absorption  qui  s'exercedifléremnientsur  les  divers  rayons, 
et  il  est  nécessaiic  de  déteiminer  la  grandeur  de  l'erreur 
systématique  ainsi  commise. 

J'ai  choisi  la  iliioiine  comme  maiière  rérringetite  pour 
la  construclLon  de  l'objectif  de  ma  lunette;  ce  corps  aune 
résistance  aux  agtuts  extérieurs  que  ne  possède  pas  le  sel 
gemme,  et  son  absorption  est  indiquée  comme  étant  1res 


donne,  à  700',  âS'^de  déviation  ï  diqd  galvanoiuËlre.  Ceci  correspondrait 
à  %'  d'ëlévalion  de  leinpéralure  de  la  soudure  avec  la  senaibilïtë  ain- 
plojée.  Or  nous  trouvons  ici  76"  pour  un  corps  rayonnant  à  7s]'. 
On  rencontrera  souvent,  au  cours  de  ce  travail,  des  eiempliis  qui  mon- 
trent la  grandeur  de  ces  phénomènes  de  convection. 

Remarquons  encore  que  les  déviations  observées,  avec  un  appareil 
thermométrique  ainsi  conglitué,  deviendraient  rapidement  pruporlion- 
nellea  i  la  températnte  même  du  corps  chauj,  le  terme  TJ  devenant  de 
plus  en  plus  petit  par  rapport  ù  T<.  On  aurait  donc  intérêt  à  placer  la 
soudure  de  la  pile  dans  le  vide. 


l'aîble.  Je  iiic  suis  cIonR  Ajijjliijué  h  délerminer  ce  coef- 
(Icleot. 

Détermination  de  l'absorption  de  lajluorine.  —  li  esi 
1res  délicat  de  déierniiiier  avec  quel(|ue  précisloti  l'ab- 
eorptioii  d'un  corps  pour  la  L-lialeur;  il  faudrait,  pour  être 
coiTt-cl,  rnesiiier  celle  absor|itîon  pour  chacun  des  rayons 
iiifra-i  ouges,  d'où  la  conslruiliou  d'un  appareil  apecirosco- 
pique  porlant  eti  lui-niêuie  les  causes  d'erreur  qu'on  se 
proposa  de  inusuier.  D'aulre  part,  quel  corps  rajrouDaiit 
Taul-il  choisir?  A  uue  tempéralure  déterminée,  chaqut 
corps  a  un  specite  d'émissiou  hic 
nous  le  savons  par  des  expériences  ancie 
tanl  plus  grande  sur  la  mesure  du  rayoni 
le  corps  sera  plus  riche  en  rayons  infra-ronces  très  absor- 
bables  généralement  par  les  milieux  Iransparenis. 

Tai  choisi  le  plaiine  comme  donnani  m 
moyen,  et  aussi  parce  qu'il  est  facile  de  li 
lormémenl  par  le  courant  électrique. 

Après  bien  des  essais,  et  malgré  l'emploi  de  galvano- 
mètres 1res  sensibles  dont  je  parlerai  plusloin,  je  reconnus 
que  la  pile  iherino-éleclrique  ne  préaenlail  pas  le  degré 
de  précision  nécessaire  pour  ces  mesures,  qui  ne  portent 
que  sur  des  diliérences. 

Le  corps  absorbant  que  j'éludiais  était  une  lame  de 
Hnorine  tirée  du  m6me  morceau  que  celui  qui  avait  seryi 
à    faire   l'objetlif  de   ma  lunette;    celle  lame    avait    uni' 


lérisé,  et  l'erreur, 
iennes,  sera  d'au- 


■ayonnemeni 
;liaiifFcr  uni- 


epai 


rde 


""  représentant  l  épaisseur  moyeni 
ve  de  la   Inn. 


'.  delà 


lentille  objective  de  la  Inncue.  D'ailleurs,  la  majeuri: 
partie  de  la  perte  au  passage  dans  une  lame  pour  ces 
faibles  épaisseurs  réside  dans  la  réOexion  mélallique 
des  rayons  de  très  grande  longueur  d'onde,  ainsi  que  l'a 
démontré  récemment  Pasclieu. 

lente  disposition  de  V,  Boys,  d'une  pile  thermo  montée 
direcietitent  sur  un  cadre  de  galvaiioniètie  place  cnlre  les 
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un  Tort  aimant,  Dt  qu'il  a  désigtiée  sôïûlP 
'croradiomètre. 
Le  (il  de  suspension  éiaîl  un  fil  de  cocon,  cl  le  coujik 
ri-'ci.eur  cliiit  produiL  par  lu  léger  magnétisme  da  con- 
inian  (alliagi'  de  cuivie  ef  de  ni(kel),  qui  s'orîeiiliil 
âce  aux  dérivations  niagnèliques  du  l'aimanl.  Les  deux 
udures,re()résenlées  par  les  lames  A  eilî  d'argent  (yî^.  5), 


éuienl  iiolrciea  d'un  rôle  au  noir  de  fumée,  et  polies  de 
l'autre.  Ces  deux  lames  étaient  réunies,  d'une  pari,  paf 
une  lame  mince  horizontale  de  consianlan  et,  de  l'autre, 
par  un  lïl  de  cuivre  de  o'""',  5  de  diamètre,  placé  dans  le 
champ  et  qui  avait  une  résistance  égale  à  celle  de  la  lime. 
Oe  cadre  de  cuivre  était  plus  long  que  les  pièces  ]x>lairei 
de  l'aimanl,  de  sorte  qu'il  était  possilile  de  faire  varier  It 
i-ouple  il  I  lecteur  en  faisant  monter  ou  descendre  l'équipige 
.-m  moyen  de  la  tige  carrée  de  la  téie  du  torsion  de  l'appa- 
reil; leçons  tan  tan  se  trouve  ainsi  dans  unclianq)  diiecteur 
variablej  le  courant  qui  prend  naissance  dans  le  cijeuil 
mobile  dans  le  champ  magnétique,  quand  une  des  sou- 
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«Jures  esL  échaiillee,  domie  uiit  déviation  qui  niesu>'«  It; 


I  K-l  appareil  exiiémcmciil  sensible, 
i-lir  tlii  l'Ofoi)  subsiste  alors  seul  sv«'c 
leiisibililé  de  l'appareil,  (|iiBiid  j'ai 
il  telle  qu'une  bougie  à   ■"'doiiiiaït 


On  peiil  rendit!  u 
mais  le  eonpln  direci 
ions  ses  ennuis.  La 
fait  mes  mesures,  et; 


une  déviation  du  Go""  sur  une  échelle  placée  à  i". 

11  est  de  la  plus  grande  iniporiance,  si  l'on  ne  veulavoir 
un  zéro  flottant,  de  disposer  les  deux  aoudincs  «  une 
même  hauteur  horizontale;  l'air  se  range,  en  tlTet,  par 
couehes  d'égale  densité  et  d'égale  tecnpéraluie  sous  la 
cloclic  de  l'appareil,  1 1,  si  l'on  ne  prend  la  précaution  iudi- 
cjuéc,  un  courant  dû  à  eetle  eause  traverse  conslamlneut 
le  cadre. 

Ce  micro-radiomèire  était  mis  à  l'abii  des  courants 
d'air  et  des  rayonnemenis  parasites  par  un  cylindre  en 
zinc  nickelé  [lortant  une  Cciièireâ  la  batucurdis  souilnres. 
Une  autre  ouverluie  cîiculaire,  munie  d'uue  glace  à  face» 
parallèles,  permettait  d'effectuer  tes  lectures  par  la  mé- 
tbode  ordinaire  de  la  jéflexion,  et  tout  l'iiilénenr  de  la 
cloche  était  peint  au  moyen  d'un  vernis  noir  mat. 

Ponr  mesurer  la  tcnipéi  atuie  de  la  lame  de  platine  que 
j'ai  employée,  je  me  suis  servi  d'une  méthode  que  j'ai  uti- 
lisée largement  avec-  quelques  variantes  au  cours  de  ce 
travail.  Derrière  la  lame,  j')  dispose  un  couple  Le  CUate- 
lier  préalablement  étalonné  et  réuni  à  son  galvanomètre. 
La  souduie  de  ce  couple  est  disposée  au-dessus  d'un  de 
ces  brûleurs  munis  d'un  cône  en  tôle  qui  servent  en 
spettroscopie.  On  peut  alors,  a^ec  quelques  précautions, 
obtenir  une  température  du  couple  telle  qu'il  disparaisse 
compiètenieui  sur  le  fond  constitué  par  la  lame  rongie  par 
le  courant.  Cette  méthode  est  très  sensible  :  le  moindre 
courant  d'air  ou  la  plus  petite  variation  dans  l'intensHé 
du  courant  fait  jirofiler  en  clair  on  en  noir  les  (ils  du 
couple  sur  la  lame.  Ceci  s'explique  irèi  bien,  si  l'oiisurap- 
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jiillcî  (pie  l'œil  est  beaucoup  plus  sensible  aux  dififtfrences 
<Jj?  iL'inlcs  qu'aux  dîlléreiices  d'inlensllé;  or,  l'apparition 
diî^  roiirles  longueurs  d'onde  augmente  très  vile  avec  la 
litmpérature.  Le  couple  et  la  lame  étant  tous  deux  en  pla- 
tine, il  est  évident  que  la  température  indiquée  par  le 
(toupie  représente  précisément  celle^  inconnue^  de  la  lamr 
parcourue  par  le  courant. 

PROPORTIONNALITÉ   DU   MICRO-RADIOMËTRE. 

Avant  de  commencer  ces  mesures,  je  m'étais  assuré  de 
la  proportionnalité  de  rinsljument.  Pour  cela,  je  faisais 
tomber  sur  l'une  des  soudures  l'image  d'un  bec  Beiigel 
fournie  par  une  lentille  à  œil-de-chat  de  M.  Cornu.  Voici 
les  résultats  obtenus  : 


Surface 
de  la  lentille. 

DéviatioD. 

Rapport  — 

mm- 
900 

625 

mm 

264 

i83 

2,93 
2,94 

400 
225 

129 
69 

3,22 
3,06 

100 

3o 

3,00 

25 

6 

3,33 

» 


Si  l'on  écarte  la  troisième  détermination,  où  un  couranl 
d'air  a  pu  fausser  la  mesure,  Tappareil  présentant  forcé- 
ment une  ouverture,  la  proportionnalité  est  sufBsantedaDS 
les  limites  où  je  me  proposais  d'employer  l'instrument. 

Pour  déterminer  l'absorption  pour  100  de  la  laine  de 
fluorine,  cette  lame  fut  disposée  d'une  manière  perma- 
nente devant  une  des  soudures  du  micro-radiomètre;  on 
s'était  assuré  au  préalable  que  Tinstrument  ne  déviait  pas 
(|uand  ses  deux  soudures  étaient  simultanément  frappées 
par  le  rayonnement. 

Un  écran  permettait  de  masquer  ou  de  démasquer  w 
viudure  correspondant  à  la  lame  de  fluorine.  On  avait 
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tloiic,  loi'si{ue  celle  soufluie  élah  masquée,  \a  rayon neitioiit 
lotal;  ([iiand  elle  élait  découverle,  la  déviation  reptésen- 
■ait  l'alisorption.  Voici  les  résultats  obtenus  : 


Walls 
dépensiïs       Teropûr 
dans  la  Umc.      dn  la  ti 


ri»ï„r 


Absorplio 


43,7 


75,0 
136,0 


9,40 
9,40 


11  résulte  de  ces  mesures  qu'on  peut  adnieltre  que 
l'absorption  est  proportionnelle  au  rayonnement  lotal  à 
partir  de  900°,  ei  ne  fait  que  réduire  de  i  1 
sibititc  de  l'appareil.  Ce  n'est  d'ailleurs  que  vers  celle 
tenipéraiure  que  le  rayonnement  lumineux,  que  y  me 
proposais  de  comparer    au    rayonnement    lotal,    devient 


■aide 


itude. 


On  peut  remarquer  dans  ce  Tableau  l'influence  énorme 
de  la  coiivection  sur  les  corps  cliauds  :  le  rapport  des  watts 
au  rayonnement  total,  qui  devrait  èire  coustant,  passe  de 
o ,  87  à  la  lempérature  de  55o",  à  o ,  aS  à  celle  de  ■ 


BTITDE  DE  LA 

Le  rayonnement  des  solides  augmente  très  vile  avec  la 
température.  On  peut  admettre  comme  première  approxi- 
mation qu'il  croit  comme  la  qnairième  puissance  de  la 
température  absolue  (loi  de  Sléfan).  11  était  doue  néces- 


saire de  di 


ipose 


L  moyt 


1  facile  de  rédui 


péraiures  élevées  qu'on  se  proposait  d'atteindre.  Deux 
moyens  peuvent  être  employés:  i"  l'introduction  d'une 
résislancc  dans  le  cii'tuii  llieiino-éleclri(|uc  de  la  lunette 
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2''reiii])loîde(liapIiragiiies]imUaiilla3urraccd<!  l'objectif. 

C'est  a  ce  dernier  moyen  qae  j'ai  eu  recours,  pour  des 
raisons  farilts  à  saisir.  La  lunette  a  clt:  mui>ÎG  d'une 
rondelle  pouvant  tourner  cxceiitiiqiienienl  devant  sod 
oLjeclir  et  percée  de  trois  ouvertures  dont  les  surfaces 
sont  énire  elles  dans  les  rapports  I,  lo  et  loo. 

Malgré  la  grande  ouverture  de  l'objectif,  ^=^3,5  à 
pleine  ouverture,  j'ai  trouve  une  proporiionnaliié  absolue 
des  déviations  galvanoméiriijues  aux  surfaces  des  Iroîï 
diapliiagmes.  Ceci  dispense  donc  d'ctudîer  la  proportion- 
nalité du  galvanoinèlre. 


DETAILS  DE  CONBTBUCTION  DE   LA  l 


La  figure  6  donne  une  coupe  de  la  lunelieet  inoutre  les 
détails  de  construction  du  réticule.  Sur  deux  disques  de 


sont  tendus  et 
soudés  à  leurs  extrémités  les  deux  fils  (fer  et  constanlan) 
constituant  le  couple. 

Ces  lils  ont  environ  o^^jOdS  de  diamètre.  Pour  les  obte- 
"ir,  je  fixe  à  l'exlrémité  d'un  agitateur  en  verre,  au  inojen 
de  mastic  Golaz,  un  fil   de   o°"',o5  du  métal   à  amincir. 


.yokre-mem:  CAi.aniFiQui 
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fil  esl  immergé  el  coniinnellcmenl  agité  dans  une 
capsule  rontenani  de  l'acide  azolirpii?  1res  dilué  porté  à 
l'ébullilloii.  1,'iisure  est  Ir6s  régulière.  Quand  le  fil  se 
coupe,  011  le  relire  vivement  du  liquide  et  ou  le  lave  à  l'eau 
distillée;  ou  peut  Taeilemeiit  eu  trouver  des  i 
ayant  aS""  à  So"""  de  longueur, 

-  lei 


i"   l'un  de  l'autre  sur  leur  support  au 

e  de  soudure  et  l'on  moule  les  disques 

:  a,  qui  est  fixée  à  la  lunette.  Ci's  disques 

l'autre,  de  soric  qu'il  est  facile,  en 

l'un  des  fils,  de  l'amener 


Ou  les  fixe  à  9c 
moyen  d'nnegoult 
sur  la  pièce  d'ivoire  a,  ( 
sont  très  près  l'un  de 
exerçaut  une  légère  pression  s 
en  contact  avee  l'aulre. 

On  a  préparé  d'autre  part  une  plaquette  d'aigent  de  i"" 
environ  de  côlé  et  on  l'a  élamée.  Cette  plaquette  est  glissée 
enire  les  deux  fils,  le  système  reposant  horizontalement 
par  le  111  inférieur  snr  un  petit  boutlion  de  liège. 

Il  suffitalors  d'approclierde  la  plaquelte  étamée  la  tète 
rougie  d'une  épingle  pour  obtenir  la  soudure  de  l'ensemble 
des  deux  fils  avec  la  plaquette.  Celte  plaquetie  n'a  pas  été 
indiquée  sur  la  figure  6, 

Il  est  nécessaire  de  laver  avec  le  plus  grand  soin  les  fils, 
pour  ëliminir  tout  le  chlorure  de  zinc  provenant  de  la 
soudure;  on  sècbe  à  l'alcool  et  l'on  recouvre  d'un  vernis 
léger  à  la  gomme  laque  qui  évite  toute  oxydation  ultérieure. 
La  moindre  trace  de  rouille  suffit  à  couper  le  fil  de  fer, 
accident  qui  m'est  arrivé  au  début  de  ce  travail. 

La  résistance  du  couple  est  relativement  faible,  o*''"",7; 
les  deux  moitiés  de  chaque  Gl  sont  eu  effet  en  ([uaniité. 
C'est  par  la  mesure  de  celte  résistance  que  j'ai  pu  évaluer 
le  diamètre  des  fils  du  couple;  la  résistance  du  coualantan 
esl  de  /|7  microhmS'Centimèire.  La  mesure  directe  du 
diamètre  de  ces  fils  au  microscope  m'a  donné  le  même 
ordre  de  grandeur. 

Pour  terminer  la  construcliou  de  l'appareil,  il  suffit  de 
noircir  le  cùlé  de  !a  somlure  exposé  au  rayonnement;  il  est 


angereiix  de  noircii- direciemenl  cette  sonARfe'. 
.  Je  me  suis  servi,  dans  ce  but,  ie.  vernis  li 
;  laque  très  chargé  en  noir  de  fuDiée. 


4O2 
dëlical 
à  la  fiai 


INFLUENCE  l>E   LA 

Je  dirai  plus  loiu  comoieDL  j'ai  rendu  indépendantes  de 
1  a  dislanciï  tes  indications  de  la  lunelle  que  j'aî  fail  cnn- 
sliuire  pour  des  usages  industriels.  Dans  l'apiiareil  qui 
m'a  servi  dans  ce  travail,  aucune  précaution  n'aj-antélé 
prise  à  ce  sujel,  je  me  suis  astreint  à  placer  la  lunette  à  une 
dislance  consUiile  (iS*^")  de  la  perle  du  corps  en  éluile. 

Un  écran  de  lîége  recouvert  de  papier  d'étain  protège 
très  Lien  rinsirumeiU  contre  le  rayonnement  eipermelde 
reprendre  le  zéro. 

Il  est  assez  difficile  de  se  mettre  à  l'ahri  des  causes 
d'erreur  provenant  des  dimensions  de  la  source.  Si  l'image 
de  la  perle  couvre  exactement  la  plaquette  formant  sou- 
dure, la  déviation  sera  uolablemeni  inférieure  à  celle 
obtiendrait  en  prenant  un  corps  rayonnant  de  pliu 


qu 


Fig.  7. 


e  plus 


grande  surface.  En  etTei,  malgré  leur  faible  diamètre,  les 
tils  refroidissent  par  conductibilité  la  soudure.  Dans  le 
second  cas,  au  contraire,  plongés  eux-mêmes  dans  la  radii- 
tion,  leur  acliou  refroidissante  devient  1res  faible. 

Voici  une  expérience  faiie  à  ce  sujet.  I.a  source  raj'on- 
naiilc  élail  constituée  par  la  lentille  h  diaphragme  variable 
de  Cornu;  celle  lentille  faisait  sur  le  centre  optiijuc  Je 
l'objectif  de  la  lunette  l'image  d'un  beu  Beugel.  On  petit, 
dans  ces  conditions,  mettre  au  point  avec  la  lunelle  I) 


iHïni.»i!.>,t»T  ç.u.m:rn,„F.  et  lii>ii»-.iii.         ^63        ^| 

suiface  de  la  Ici 

tille  de  Cornu, qui  consiituc- une  sourci'        ^^^| 

rayoniianlcilVcla 

tuiiiformeetdesurface  variable  (/('g'.  7)-         ^^M 

Voi,  i  l„  rr>„ 

Uis  iiiiméi'iqiics  obtenus  dans  ces  conilï-        ^^M 

lliagoiiiilc 

m 

JeVa-U-de-chai. 

Dévialînn.      DîtTércnces.              ^^^ 

.:'v/;.v//.ï.v.v.;;.;;;:::::::;;  o.s 

H 

a  8               '*'^ 

i  1 

3    

6,               --' 

4 

5 

■ï.;.;:;::::::::;:;  ;:       - 

fi,  soudure  enliéremenlcuiiverte.. .       aj.G                 ^ 
7 ■if,,e              '^^ 

8 n.fi                 '*'' 

1 

,fl  . 

j^ "'"                  -t-1 

Il 3o,0                ~'~' 

la 3o!i               ~" 

Ainsi,  bien  lor 

gtenips  après  que  la  soudure  est  couverte, 

la  déviation  augn 

lenie  ei>core.  J'ai  paré  à  cet  inconvénient 

^„    di,|,o,.,„   .la 

is   la    liineite   un  diaphragme  en    croix 

k 

®                   , 

masquant  les  Gl 

et  ne  laissant  que  la  soudure  à  décou- 

vert  {_fig.  6  ei  8 

. 

Cet  eciaii  esi 

■n  argent  poli  el  ne  s'échauffe  pas  seiisî- 

bli!ineiit  sous  l'i 

Hoeiict;  du  rayonnement.  Il  va  sans  diri' 

([ne  la  fléviatîoi 

n'augmente  plus  dès  que  l'image  de  h 

perle  déboi  de  l'e 

o,.„  ,,ui  ,„•„,.,.  le.  m». 

Celle  considé 

ation  donne  la  valeur  niininia  du  dîa- 

nièlre  à  donner  à  la  i>erle.                                                                              1 
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CONSIDÉRATIONS   SUR  LES  GALVANOMÈTRES. 

.  Quoiqu'il  m'ait  été  impossible  d'employer  pour  mes 
mesuies  un  galvanomètre  à  aimant  suspendu,  à  cause  de 
la  présence,  dans  la  salle  où  j'opérais,  de  câbles  livrant 
passage  à  des  courants  intenses,  j'ai  fait  quelques  expé- 
riences sur  ces  appareils.  Mais  les  essais  ont  porté  princi- 
palement sur  les  galvanomètres  geufe  Deprez-d'Arsonval. 

J'ai  reconnu  rapidement  qu'il  me  serait  nécessaire  d'étu- 
dier (le  près  la  question  pour  obtenir  la  sensibilité  indis- 
pensable. 

Si  Ton  se  met  dans  les  conditions  du  maximum  de  sen- 
sibilité (qui  a  lieu  quand  la  résistance  de  la  bobine  est 
égale  à  celle  de  la  ligue  plus  celle  de  la  pile),  on  s'aperçoit 

I                .    »     •          1    o''*Soooo4 
que  le  courant  n  est  que  de ^ampères,  soit  20  micro- 
ampères par  degré  de  différence  de  température  entre  les 
deux  soudures  de  la  pile. 

Si  Ton  se  fixe  seulement  une   déviation  de   20^°^  par 
degré  du  corps  thermométrique,  il  faut  réaliser  un  galva-    \ 
nomètre  n'ayant  que  i  ohm  de  résistance  et  donnant  i"""     | 
de  déviation  par  micro-ampère.  ' 

Je  sais  que  le  galvanomètre  employé  par  Langley  dans 
ses  recherches  bolométriques  donne  i™"*  pour 

o*"P,  000  000  000  5, 

que  le  galvanomètre  genre  Thomson  employé  par  Snow 
pour  Tétude  du  spectre  infra-rouge  des  alcalis  donne  i"" 
pour  i,5x  io~**  amp.  ;  mais  ces  instruments  ont  une 
résistance  considérable;  ce  dernier  a  ï4o  ohms,  et,  pour 
y  faire  circuler  un  micro-ampère,  il  faudrait  une  force 
électroniotrice  i4o  fois  plus  grande  que  dans  notre  cas  (')• 


(')  Il  me  semblerait  beaucoup  plus  logique,  pour  comparer  entre 
eux  divers  galvanomclres,  d'indiquer  leur  sensibilité  par  le  nombre  de 
microwalts  nécessaire  pour  donner  unô  déviation  de  i""  sur  une  échelle 
placée  à  1°». 
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C'est  en  êtudîunt  celle  question  que  j'ai  pensé  k  faire  les 
lectures  sur  un  galvanomètre  très  amorti  et  à  très  faible 
couple  de  torsion,  eu  mesurant  la  vitesse  conslante  que 
prend  l'index  lumineux  lorsque  ta  pile  est  soumise  au 
rayonnement  ('). 

Cette  méthode  est  intéressante,  car  elle  multiplie  la  sen- 
sibilité de  l'appareil  par  la  durée  de  l'expérience. 

3'ai  démontré  qu'on  pouvait  même  faire  une  correction 
pour  tenir  compte  du  couple  de  torsion  de  la  suspension, 
bien  qu'elle  fût  constituée  dans  mon  appareil  par  uti  fil 
d'argent  de  o°"",  oa  et  de  /fo""  de  long  supporlani  une 
bobine  carrée  pesant  1^,2. 

Cette  bobine  se  déplaçait  dans  le  champ  puissant 
(i  000  unités)  créé  par  un  aimant  pesant  environ  S's.  La 
bobine  avait  lo"""  de  côté. 

Je  suis  revenu  depuis  à  la  méthode  ordinaire;  elle  a 
l'avaniage  de  fournir  des  indications  beaucoup  plus  ra- 
pides, el,  comme  il  est  extrêmement  difflcile  de  maintenir 
rigoureusement  constantes  des  températures  voisines 
de  ijoo",  je  n'aurais  mesuré  par  l'autre  méthode  que  le 
rayonnement  moyen  pendant  la  durée  de  l'expérience. 

Une  étude  un  peu  serrée  montre  que  Ifs  galvanomètres 
à  cadre  mobile  peuvent  être  rendus  aussi  sensibles  que  les 
appareils  genre  Thomson  ;  en  i^llét,  bien  que  la  suspension 
ne  puisse  être  aussi  délicate,  les  forces  en  jeu  sont  bien 
plus  grandes,  étanldonnée  la  puissance  du  champ  donton 
dispose.    Cependant,   il     y  a    une   limite  qui  provient  de 


l'amortissement;  placé  dans  les  condi 


i  tbéoriq] 


s  du 


maximum,  qui  ont  lieu  quand  la  résiitance  de  la  bobine 
est  égale  à  celle  du  circuit  extérieur  y  compris  la  suspen- 


insibilité  des  galvanomètres  à  cadre  mo- 
bile (Comptes  rendus,  lî  mars  iSgg).  —  Nouvelle  méthode  galeaaù- 
métrique  {Ibid.,  5  juin  1899). 

Ann.deChLm.eidcPhys.,  T série,  l.  XXVIl.  (Déceralire  1301.)    3o 
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sioii,  l'appareil  n'esL  plus  utilisable,  à  cause  de  la  lenMbr 

do  ses  indications  (  <  ). 

L'amorlissenienl  croît  comme  le  carré 
champ;  il  dépend  de  la  vitesse  de  var 
partant,  de  la  forme  de  la  bobine,  et  est 
carré  de  son  nombre  de  tours.  Il  fan 
entrer  en  ligne  de  compte  le  momen 
bobine;  le  problème  est  en  somme  très  compliqué. 

J'ai  cberclié  quelle  devait  être  l'équaiion  de  la  surface 
limitant  renrouleiïient  de  la  bobine  pour  que  le  moment 
d'inerûe  soit  minimum  pour  une  sensibilité  donnée;  il 
suffit  d'écrire  que,  pour  un  fi!  quelconque  occupant  celte 
surface  {fig 'Q),  lerapporl  Je  laforceF'qui  lendà  lefaire 


de  l'in 
atioii  r 

ensilé  du 
1  flux  et, 

propor 

.  égaler 

d'iiie 

ionnet  au 
ueiil  faire 
lie   de  1« 

tourner,  a  son  II 
Ou  trouve  i 

la  bobine  suspendue   dai 

cylindres   tangeuis  dont  les  deux  gériéi 

sont  sur  l'axe. 

J'ai  vu  depuis  cette  forme  de  bobiuL'  indiquée  par  un 
auteur  anglais,  Matliu' (2). 

Eii  tenant  compic  de  toutes  ces  considérations,  j'ai 
construit  le  galvanomètre  suivant  ; 

La  bobine  allongée  et  répondant  à  la  conditioa  du  mi- 

(')  Up  autre  phtnoniène  qui  lend  à  limiter  également  la  sensibilité 
des  galvïDonictres  à  cadre  mobile  réside  dans  le  magnétisme  ilu  cuine 
indiqué  par  M.  Lippniaua,  el  qui  tend  â  produire  un  champ  directeur 
souvent   plua   graiid  (jue  le  couple  de  torsion  de  la  suspension  cUe- 

(')  Ahhagnai,  Tiailé  des  mesures  etectrigues,  p.  ^.  Carré  et 
Kaud,  éditeurs;  1898. 
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nimuin  de  moment  d'inerlîe  {Jig.  lo)  pèse  1^,2  et  porte 
60  tours  de  fil  de  o"™,i5;   elle  esi  supportée  par  un  ûl 

Fig.  .0. 


Ëargent  ab  de  o""",02  de  diamètre  et  de  5""  de  longueur. 
e  retour  ducouraiit  se  fait  par  un  fil  identique  cd  qui  est 
iOltanl. 

I  J'ai  pris  soin  de  disposer  deux  'a  deux  les  soudures  ad 
el  hc  dans  un  même  plan  Iiorizonlal,  pour  éviter  la  nais- 
sance de  forces  thermo-électriques  parasites  (  '  ). 

Je  crois  que  c'est  là  que  réside  la  cause  d'instabilité 
signalée  par  divers  auteurs  dans  les  galvanomèLres  à 
faible  couple  directeur. 

La  résistance  de  la  suspension  est  4)3  ohms,  celle  de 
la  bobine  i2obms.  i"""  représente  4  >=  io~*  amp,  surune 
échelle  placée  à  2™.  Le  fil  d'argent  a  été  recuit  par  le  cou- 

(■)  Une  diUérence  de  i  degré  entre  les  soudures  du  couple  argeut- 
laitOD  donne  4e"  de  déTiation  au  spot  de  l'instruineiit. 
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ratit  électrique  :  il  est  incroyable  de  constater  qu*wi<  uT 
fîl  ne  fond  que  sous  uoe  inlensîté  de  a  ampères,  eu  qui 
représente  environ  5  ooo  ampères  par  millimètre  carré 
comme  densité  de  courant;  ce  fait  montre  riiifluence 
énorme  de  la  conveciion  sur  des  fils  aussi  fins. 

Si  l'on  adopte  la  définition  de  la  sensibilité  de  M.  P. 
Weisa  (')  [nombre  de  divisions,  par  mîcro-ampère,  d'une 
échelle  placée  à  a"  pour  une  résistance  de  i  ohm  et  un 
temps  d'oscillation  de  5  secondes  (oscillation  simple)],  on 
trouve  3oo  pour  mon  galvanomètre,  dont  la  durée  de  l'os- 
cillation n'est  que  de  a  secondes.  Pour  le  but  qui  m'in- 
téresse, je  dirai  qu'nne  élévation  de  i  degré  du  couple <tc 
la  lunetie  donne  Ôoo"""  environ  de  l'échelle  placée  à  a". 

Le  galvanomètre  est  relié  à  la  lunette  par  une  ligne  ilc 
quelques  mè  très  ayanto",!  8.  La  résistance  totale  eslérieure, 
y  compris  les  Gis  de  la  suspension,  est  donc  de  3  ohtas, 
c'esl-à-dlre  sensiblement  moitié  de  celle  de  la  bobine.  Les 
déviations  données  par  l'instrument  ont  été  trouvées  beio- 
coup  trop  grandes;  j'ai  dû  insérer  dans  le  circuit  uue 
résistance  de  i5o  ohms.  Ceci  m'a  permis  d'éviter  les  causes 
d'erreur  provenant  de  la  variation  de  résistance  du  circuit 
aTec  la  température.  Celte  résistance,  qui  réduit  la  sensi- 
bilité au^j  de  sa  valeur  environ,  est  en  efTet  constituée  par 
du  maillecliort. 

Pour  terminer  cette  description  déjà  longue^  je  dirai 
que  la  mesure  de  la  température  du  corps  étudié  était  priie 
au  moyen  du  couple  Le  Chatelier,  qui  n'a  jamais  présenté 
de  défaillances  dans  toutes  ces  mesures. 

Instruit  par  mes  expériences  sur  la  conductibilité 
des  fils,  j'ai  jugé  utile  de  prendre  des  lils  plus  fins  que 
ceux  généralement  employés  pour  construire  les  couplei 
Le  Chatelier,  afin  de  m'approcher  plus  de  la  vérité  duu 


(')  Journal  de  Physique,  3'  sërie,  t.  IV,   iSgS,  p.   au,  ei  luiu  H 
Bovuc,  Court  de  Physique  de  l'École  Polytechnique  ( Supplémwl). 
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la  mesure  de  la    lempéralure  de  1. 
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■r\e.  J'ai  donc  fait 
étirer  à  o^^jB  le  modèle  des  fils  couramment  employés. 

La  longneur  tolale  du  couple  est  de  '.io"";  sur  celte 
longueur,  -j,""  environ  sont  cliauâes.  Il  en  résulte  que  la 
résistance  varie  1res  peu  d'une  expérience  à  l'autre. 

J'ai  diminué  la  sensibilité,  fjui  était  trop  grande,  au 
moyen  d'une  résistance  de  .i'i  ohms  en  maillechort,  de 
manière  à  éviter  les  variations  de  résistance  du  circuit  avec 
la  température,  et  aussi  pour  pouvoir  rogner  le  couple 
en  cas  d'accident  sans  fausser  les  mesures.  La  résistance 
totale  de  ce  circuit  était  de  5o  ohms  environ,  ligne  com- 
prise, dont  43  étalent  constitués  par  un  métal  variant  très 
peu  avec  la  température. 

UONDL'ITE  D'uN'£  EXPÉRIEKCE. 

Le  montage  très  simple  de  l'inslallalion  complète  est 
donné  par  le  schéma  ci-dessous  :  Sur  une  première  lable 
(fig-  m)  est  installé  le  moteur  électrîfjue  M,  actionné 
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if 
1  n 

^a^sine 

'    '■1?= 

par  quelques  accumulati 
par  un   rhéostat  s.    Ce 


i  A  et  dont  on  règle  la  vitesse 
leur  fait  tourner  la  perle  au- 
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dessus  du  clialumeau  P  slimeiilé  par  du  gaa  d'eï 
de  l'oxygène  provenani  d'un  sac  en  caoulcbouc  chargé  de 
poids.  Une  lujaulerîe  permet  de  recharger  ce  sac  même 
eti  expérience,  au  moyen  d'une  bouteille  d'oxygène  com- 
primé à  I20  atmosphères.  J'ai  trouvé  que  ce  ïieus  pro- 
cédé est  encore  le  meilleur  pour  avoir  une  pression  bien 
L'OQStanle. 

La  petite  lunette,  placée  à  unedîslance  invariable  du  corps 
rayonnant,  en  est  protégée  par  un  écran  épais  en  liège  £, 
recouvert  de  papier  d'étaîu  ;  elle  est  reliée  à  son  galvano- 
mètre L'  sur  l'échelle  R  duquel  on  lit  te  rayon n émeut.  Le 
couple  est  relié  également  à  son  galvanomètre  C,  qui 
donne  sur  son  échelle  T  la  température  de  la  perle.  Ces 
deux  galvanomètres  sont  disposés  sur  une  table  éloignée 
de  quelques  mètres  de  la  première. 

Lorsque  l'observateur  qui  suit  la  marche  de  la  tempéra- 
ture sur  l'échelle  T  voit  celle-ci  devenir  ooiistante,  il 
donne  le  signai  de  démasquer  la  lunette,  ce  qui  est  exécnlé 
parla  personne  chargée  de  régler  le  chalumeau;  quand  le 
galvanomètre  L'  a  atteint  sa  déviation,  on  efi'eclue  la  Im- 
ture  en  s'assurant  que  la  température  est  resiée  station^ 
naire,  et  l'on  masque  la  lunette  dont  on  reprend  le  ïéro. 

Quand  la  quanlilé  de  chaleur  reçue  dans  la  lunette  eil 
très  considérable,  la  déviation  semble  moins  bien  déter- 
minée; ceci  est  dû  en  partie  à  l'échaulTement  graduel  de 
l'écran  d'argent  qui  masque  les  iils  du  réticule,  et  aussi  i 
des  variations  de  iL'mpérature  de  la  perle  dues  aux  couranll 
d'air,  car,  à  haute  température,  le  rayonnement  varie  tréi 
vile.  On  diminue  beaucoup  ces  causes  d'erreur  en  laissanl 
la  lunette  démasquée  pendant  un  temps  constant  (lo- se- 
condes) et  en  faisant  une  lecture  du  zéro  après  le  mËDit: 
temps.  On  observe  que  l'appareil,  pour  des  déviations 
de  400"""  à  5oo°"°,  ne  revient  pas  exactement  au  zéro;  il 
s'arrête  à  4™"  ou  5""",  Ceci  est  dû,  comme  je  l'ai  déjà  dit, 
à  l'échaulVement  de  l'écran  en  croix  de  la  lunette;  mais, 
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'  en  tenanL  cornple  de  ce  déplacemunl  du  zéro,  les  lectures 
som  reiiiarquableinunt  concordâmes  et  l''erreur  reste  infé- 
rieure »  I  pour  loo. 

J'ai  essayé  de  munir  le  clialumeati  d'une  cheminée  de 
lôle  percée  dt;  (piaue  trous  destinés  à  taire  passer  le  tube 
portant  la  perle  et  à  observer  le  rayonnement. 

Mais  l'appareil  devient  lipaiicoup  plus  difficile  à  régler 
et  l'on  ne  peul  plus  aussi  bien  observer  la  nature  de  la 
tlamine,  qui  a  une  grande  importance,  comme  nous  le 
verrons  plus  loin. 

D'autre  pan,  1' 
gênante,  n'est  qui 
cette  disposiiion. 


I  des  courants  d'air,  d'aillenrs  peu 
elli;meut  évitée,  et  j'ai  abandonné 


RESULTATS    EXPERIMENTAUX. 

I.    -   R.iVONSEMEVT  DES  COnPS  \OIHB. 

Les  premières  mesures  i|ue  j'ai  faites  ont  été  entreprises 
dans  le  but  de  vériGer  les  lois  du  rajonuenienl  d'une  en- 
ceinte fermée  constituant  le  corps  noir  idéal. 

IJ'aî  construit  pour  cela  un  petit  four  électrique  repré- 


sente  figure  ra-,  j'ai  clioisi  pour  sa  conslruclion  un  corps 
déjà  noir  dont  j'ai  étudié  plus  lard  le  rayonnement  propre; 
ce  corps  doit  en  outre  supporter  sans  fondre  ni  se  déformer 
la  plus  haute  température  possible.  Le  corindon  artitîciel 
préparé  au  four  électrique  réunit  ces  deux  conditions;  on 
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le  trouve  en  poudres  de  dîtleientes  grossearsdai 

trie  on  il  sert,  à  cause  de  sa  dureié,  à  la  confection  île 

meules  remplaçant  cellesi  d'éineri. 

La  poudre  de  Corindon  esl  agglomérée  k  l'aide  de  sili- 
cate de  soudt:  étendu,  el  l'on  en  confectionne  un  tube  T 
doni  les  dimensions  sont  lo"""  de  diamètre  intérieur  sur 
120"""  de  longueur.  Au  centre  esl  disposé  un  petit  bloc  de 
même  siibsiance  dans  lequel  esl  plongée  la  soudure  du 
couple  Le  Chalelier  (jui  sert  à  la  mesure  de  la  tempé- 
rature. 

Sur  ce  tube  est  enroulé,  aussi  uniformément  que  pos- 
sible, un  fil  de  plaiine  de  o°"",5  de  diamètre.  On  endatl 
ensuite  le  tout  d'une  jiâte  de  magnésie  et  de  siUisU 
très  étendu.  Après  dessiccation,  le  lube  ainsi  préparé 
est  introduit  dans  un  gros  tube  en  terre  ordinaire,  u 
partie  vide  annulaire  étant  remplie  de  magnésie  légère. 
Los  deux  extrémités  sont  ensuite  fermées  par  un  morceW 
de  carton  d'amiante  A  qui  maintient  la  magnésie  enplsce. 

Celle  enceinte  peut  paraître  très  mal  fermée;  le  rapport 
de  l'ouverture  du  four  à  la  surface  de  la  demi-sphère  cor- 
respondant à  chaque  face  du  bloc  central  n'est  cepen- 
dant que  (le  T^u  ;  il  esl  néanmoins  exact  d'ajouter  que  k* 
bouts  du  tube  sont  à  une  température  un  peu  inférieure 
à  la  partie  centrale. 

La  dépense  d'appareils  de  ce  genre  esl  très  faible  :  o" 
peut  maintenir  le  petit  blou  central  à  tSoo"  avec  une 
dépense  électrique  d'une  centaine  de  watts. 

On  ne  peut  guère  dépasser  celle  température  sïi)' 
craindre  de  voir  le  fil  de  platine  fondre  en  un  point;  ta 
tempéraluie  esl  en  effet  beaucoup  plus  élevée  que  ckIIp du 
centre  du  four.  On  s'approchera  d'autant  plus  de  la  lem- 
pératute  lîniîle  de  1780",  possible  à  atteindre,  que  tes 
spires  seront  plus  serrées.  La  matière  du  four  résiste  très 
bien  à  ces  températures  élevées  ;  elle  se  ramollit  cepeiidiiH 
el  éprouve  un  commencement  de  fusion  dans  le  daiddn 
chalumeau  à  oxygène. 
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des  dernières  st 

^ries.  Tous  les  poi 

lits  rel 

evés  sont  alors            ^H 

portés  sous  forrn 

le  de  courbes  s 

iur  lesqnelle 

s  il  est  facile  de            ^M 

relever 

les  rayo 

nnements  cori 

-cspo 

iidant  à  des  tempéra-            '^^ 

lures  Ta 

riant  de 

100" en  100°  h 

ipan 

irdeSc 

.0-.  Ces  valeurs 

se  trouvent  ains' 

L  déterminées 

avec 

une  gri 

mdc  sûreté. 

Voici 

les  résu. 

Itats  se  rapportant  ; 

lu  four 

électrique: 

Rapport 

Tempérât 

uve 

Kajonnemenl       ( 

T'^, 

B=yonn',,     _„ 

ïulgain 

lotal.              i 

ihsolu 

T'— (' 

5oo. .  . 

■il""'        0 

■,3i9: 

•-■:  10" 

60, ■! 

600 

..33             0 
56            0 

,Î7Î 
,888 

6(,o 

700.... 

63, 0 

800.... 

..87            1 

,3(8 
,885 

65,8 
64,  S 

]000 

. .       166            1 

,618 

63,4 
6.  ,7 
61,0 

IIOO 

arg             3 

,546 

laoo!  '. 

.  .        287             4 

i3oo,  . 

. .        36a             G 

,i>4 

59,3                                  

[4o(j.  . 

M 

■ 

i5oo.  , 

..561             g 

^874 

1600.. 

.       700           11 

,299 

1700  extrapolé. 

..   ■    863            i5 

,■46 

■ 

1800 

..      1049           18 

,^59 

■ 

1900 

1. 

. .     H71          aa 

,289 

J 

■J 
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La  première  colonne  Je  ce  Tableau  donne  les  tempéra- 
tures du  four;  la  seconde,  lus  déviations  de  la  lunette, 
proportionnelles  au  rayonnement  total  (à  l'absorption  près 
aux  basses  températures). 

j'ai  porté  dans  la  troisième  colonne  les  diSiérenccs 
T'  —  f  '  des  quatrièmes  puissances  des  température»  ïbso- 
lues  du  corps  rayonnant  et  de  la  soudure  qui,  d'après 
la  loi  de  Sléfan,  doivent  être  proportionnelles  aurayonoc- 
ment  total. 

Celte  loi]  considérée  d'abord  comme  puiement  empi- 
rique, bien  qu'elle  représente  d'une  façon  absolument 
remarquable  les  résultats  expérimentaux,  a  récemment,  on 
le  sait,  été  démontrée  tliéoriqueiuent;  elle  est  une  consé- 
quence de  la  théorie  électroniagnélique  di;  ta  lumière. 

(périences  ont  été  conduites  jusqu'à  1600°;  tta 
voit  que  le  rapport  devient  sensiblement  constant  aux 
hautes  températures i  j'ai  donc  admis  ce  rapport  et  j'aipn 
calculer  ainsi  quelles  seraient  les  déviations  données  par 
lunette  jusqu'à  1900%  résultats  sur  lesquels  je  m'ap- 
puierai ullérieurement. 

J'ai  eu  souvent,  au  cours  de  ce  travail,  des  occasions  de 
faire  cette  vérification  de  la  loi  de  Stéfai 


I 

^H  Le  tracé  graphique  de  la  1 

^H  parlicnlièreuient  simpl 

^H  rithmes  de  la  température  absol 

^^  logarithmes  du  rayonnement  : 
^^M  On  peut  en  elfet  rapidement 

^^M  formule  aux  températures  élevi 

L 


loujoursjii 
trouvé  une  très  bonne  concordance  avec  lia  résultats 
d'expérience. 

Le  tracé  graphique  de  la  loi  de  Sléfan  prend  une  forme 

porte  en  abscisses  les  log*- 

:t  en  ordonnées  If 

eut  une  droite. 

^ligerle  terme  £'  de  I' 

,  et  écrire  simplemenl- 


logR  =  logA--h4)oeT 

Ce  mode  de  représenta  lion  est 
cher  à  l'exposant   de   la  température  est  b 


F                      ^ 
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Je  nie  suis  servi  (ie  celle  remarque  dans  la  ilisciissioii  des 

résultais  obtenus. 

Une  autre  méthode,  employée  [)ar  quelques  auteurs  pour 

vérifier  lelte  loi,  consiste  à  calculer  la  lem|iéialure  d'an 

corps  noir  d'après  son  rayonnemeui. 

Voici  les  résultais  de  ce  calcul  pour  les  d<'riiie]s  points 

de    l'expérience    jirécédeiil'',    tn    adoptant  le  cocfii.  ient 

57,1x10-'^ 

Température               Température                                  Krreur 

mesorie.                      calculée.            Erraur,          pour  loo. 

,,^(,0° 1^35°                _^,^i°             4-208 

i3oo i'ii4                 +14               +1,0? 

i4oo iW               -3             -o,ai 

i5oo .49-,C            -2,4          -o,r6 

160Û.. 1398                  -  2               — 0,[25 

La  température  calculée  est  donnée  par  la  formule 

.„        '  /RHyonn'  total 
V     57,1  XIO-" 

Ces    résultats  montrent    tout   le   pani   que    l'Industrie 

1 

pourra  tirer  de  celte  loi  pour  l'évalualion  des  températures 

si  élevées  qu'on  produit  aujourd'liui  couramment  grâce  à 

l'emploi  des  tours  électriques. 

Étude  du  rayonnement  propre  du  corindon.  —  La  ma- 

tière employée  à  la  construction  du  four  m'a  donné  les 

résultats  suivants,  que  je  rapproclie  des  précédents  ; 

HayonDeiiicnl         nayunnemenL 

5oo ie""                       ai 

600 42                           35 

700 64                           56 

900 l3l                                  IM             d^fl 

loao iS5                          ir>6        ^^^H 

itoo a6-2                         ail)           PV 

'500 354                         287          ^™ 

i3oo 465                         36a 

1400 59^                          450 

l    . 

-3 
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Il  peut  paraître  bizarre  quf,  dans  ces  conditions,  cattB 
matière  donne  un  rayonnemeni  plus  élevé  que  l'enceinte 
close.  Il  ne  faut  pas  se  hâter  de  conclure  (]ue  ce  résnltal 
est  dû  à  de  la  luminescence.  On  a  beaucoup  Irop  employé, 
à  mon  avis,  ce  terme,  qui  ne  dit  rien,  pour  expliquer  des 
pliénoméues  qui  semblent  contraires  ù  la  théorie. 

Quand  on  dit,  par  exemple,  que,  l'éclai  des  raies  ultra- 
violettes de  l'arc  étant  supérieure  celui  du  craière,  on  se 
trouve  en  présence  d'un  phénomène  de  luminescence,  je 
pensequ'on  pourrait  trouver  une  explication  plus  plausible. 

Il  semble  naturel  d'admettre  que  la  température  de  l'arc 
lui-m^me  est  supérieure  à  celle  des  charbons;  ces  derniers, 
en  effet,  sont  continuellement  refroidis  par  conductibilité, 
et  prennent  d'ailleurs  une  température  limite  qui  corres- 
pond au  point  d'ébutlilion  du  carbone.  D'autre  part,  le 
pouvoir  émisBif  des  gaz  est  faible;  par  conséquent,  l'arc 
perd  peu  par  rayonnement  daus  la  partie  infra-rouge; 
enfin,  c'est  en  ce  point  que  se  trouve  la  plus  grande  résis- 
tance et,  partant,  la  jJus  grande  dépense  d'énergie  et  la 
plus  haute  température. 

Dans  le  cas  nous  intéressant,  il  m'a  semblé  logique 
d'expl  iquer  ces  différences  par  une  erreur  systématique  sur 
la  mesure  de  la  température. 

Calculons  l'erreur  sur  la  température  qui  produirait 
des  divergences  de  cet  ordre  sur  le  rayonnement. 

Prenons,  par  exemple,  le  four  à  i  loo"  et  le  corindon 
à  la  mâme  température  supposée.  Les  rayonnemeotâ  sont; 
aig  pour  le  four  et  26a  pour  le  corindon. 

Eu  nous  reportant  à  la  courbe  qui  représente  le  rayon- 
nement du  four  électrique  en  fonction  de  la  température, 
nous  trouvons  que,  pour  fournir  un  rayonnemeni  de  262, 
ce  four  doit  cire  a  une  température  de  1 165°, 

En  supposant  que  le  corindon  se  comporte  comme  un 
corps  noir  parfait,  ceci  indiquerait  que  sa  lempératnra 
superficielle  est  de  65"  supérieure  à  la  température  cen- 
(rale  prise  par  le  couple. 
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L'erreur  pour  loo  sur  la  lenipéraiurc  absolue  du  corps 
-ayonnaDL  esl  donc  de 


Il  n'y  a  pas  lieu,  dans  ces  conditions,  d'invoquer  les 
phénoDièiics  de  luminescence;  je  n'ai  rencontré  qu'une 
seule  fois  un  pliénomène  bien  nei  de  ce  genre  daus  la 
première  Partie  de  mon  travail. 

Lorsque  la  loi  du  rayonnement  de  Stefan  sera  mieux 
appréciée,  elle  pcrmellra  de  mesurer  les  lenipératures  avec 
une  très  grandeprécisiou.Remarquons  que,  dans  l'exemple 
choisi,  une  variation  de  aâa'-a  19",  soit  43  sur  aicj  ou 
ao  pour  100  environ,  ne  donne  qu'une  erreur  de 
4,5  pour  100  sur  l'évaluation  d&la  température. 

Oxyde  de  chrome.  —  Ce  corps  m'a  fourni  lus  valeurs 


Tel»  piirat  lire.  Rayonnement. 

5oo 26 

700 G8 

8cK> 100 

Qoo 1 38 

1000 188 

1200 334 

i3oo •       43; 

1400 564 

J'ai  résumé  dans  le  Tableau  suivant  l'erreur  poui'  luo 
commise  dans  l'évaluation  de  la  température  de  la  surface 
pour  la  perle  d'oxyde  de  chrome.  Cette  erreur  est  calculée 
comme  il  a  été  dit  précédemment,  et  en  supposant  que  cet 
oxyde  se  conduit  comme  un  corps  noir  noii  luminescent. 
Des  déterminations  directes  faites  en  visant  successivement 
le  milieu  et  le  bout  libre  d'une  perle  cliauiTée  ont  donné 


n 
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Après  avoir  été  cliaufiTée  en  llamme  très  réducirice,  la 
surfate  du  platine  se  lernit  et  son  rayonnement  augmente 
un  peu.  Il  est  passé  de  ^'^  à  /,8  dans  ces  conililioiis  à  iioû°, 

Un  cliaufTage  en  ilamnie  oxydanlv  lui  rend  sensi blêmes L 
son  pouvoir  émissif  initial. 


ibut 


irlout  d'étndier 


l'éclairage; 


t  été  pro- 

;  l'oxyJe 
!  cérium, 
i  um  dacs 


J'ai  dit  en  débutant  que 
les  corps  ayant  des  appli 
étudié,  dans  ce  sensj  les  oxjdi 
posés  ou  employés  comme  radiateurs  I 

La  chaux  ;  la  magnésie-,  l'oxyde  de 
de  lanthane;    l'oxyde   de    thorium;    l'cKydi 
en£u  le  mélauge  d'oxydes  de  tliorium  et  de 
les  proportions  du  bec  Auer. 

Tous  ces  oxydes  proviennent  de  la  maison  Billaull,  qui 
avait  préparé  à  l'occasion  de  l'Exposition  une  quantilt 
assez  grande  d'oxydes  rares  purs.  Lorstjuej'ai  eu  à  étudier 
à  nouveau  ces  mêmes  corps  au  point  de  vue  lumincui 
dans  la  seconde  Partie  de  ce  travail,  j'ai  dû,  pour  un 
certain  nombre  d'entre  eux  (cliaux,  zircone,  Ianth3ne]i 
préparer  de  nouvelles  perles,  les  premières  s'élani  déli- 
tées. Je  m'étais  donc  muni  d'une  certaine  quantité  de  eus 
diverses  matières  qui  avaient  été  purifiées  à  nouveau  " 
mon  intention. 

Chaux.  —  J'ai  étudié  trois  échantillons,  pour  me 
rendre  compte  de  l'influence  de  la  pureté  des  prodiiiu. 


On  voit  quel  Ici  m  parla  rue  peuvent  avoir  sur  le  rayonne- 
ment d'un  corps  les  impuretés  qu'il  renferme. 

Analyse  de  la  craie  ayant  servi  :  SiO',  0,70  pour  100; 
AP03etFe'0^2,35pourioo(Fe=0^àl'éiatdelraces). 

J'ai  observé  pour  la  première  fois,  en  faisant  la  série 
relative  à  la  chaux  très  pure  provenant  du  carbonate  pré- 
cipité, un  pliénoniène  que  je  n'ai  jamais  vu  signalé,  et 
qui  semble  être  à  peu  piés  général  pour  tous  les  oxydes  ; 
Ayanlcru  remarquer  que  la  leinie  de  la  malièie  cliaulTée 
semblait  dépendre  de  la  nature  de  la  flamme,  c'est-à-dire 
de  son  éial  réducteur  ou  oxydant,  je  me  suis  appliqué  à 
faire  deux  séries,  la  première  {colonne  O)  avec  le  niasi- 
nium  d'oxygène,  et  la  seconde  (R)  en  employant  la  quan- 
tité la  plus  petite  possible  de  ce  gaz. 

Les  résultats  sont,  ou  le  voit,  très  diQ'érents  au-dessus 
de  i3oo°.  J'aurai  l'occasion  de  revenir  longuement  sur  ce 
curieux  phénomène. 


dont  le  rayonncmenl  augmente  tréa  rapiilement  à  ce  1 
Jaa.deCblm.etde  fhys.,  7- lérie,  t ,  \X,VI[    [  Défcni! 


-  Cet  oxyde  a  fourni  les  résaltaU  saiuBt 


I 


a(i4 


Celte  malîère  i^rovenail  du  caibonate  précipité;  el 
subit  un  retrait  énorme  ei  prend  un  aspect  porcelaniqi 
après  avoir  élë  portée  à  fjoo".  Les  cylindres  non  recul 
I  lo"™;  après  les  séries,  ledtatnÉl 
La  matière  est  donc  réduite  au  lie 
L  durtlé  est  suffisante  pour  rayer 


nt  un  diai 
s  quel 


du  >oli 
ïerre. 

Zircone.  —  Malgré  une  légère  didérence  de  leiotet 
flamme  oxydante  el  réductrice,  les  va  nations  sur  le  rajO 
nement  sont  assez  faibles  pour  être  de  l'ordre  de  grandei 
des  erreurs  espérimenlales.  Voici  les  rësutials  obteniu 

Tempéra  turc.  Rajon 
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Lanthane.  —  Mêmes 

remarques  que  pour  la  zircone;                      ' 

cependam  les  vaiiaiions 

d'éclat  lumineux  sont  beaucoup 

plus  marquées:  celle  ma 

ticrem'a  eue 

EFet  donné  uliérieu-             ,^J 

remem  deux  courbes  de 

rayoïinemeii 

lumineux  suivant            JH 

la  nature  de  la  flamme. 

S 

VoKÎ  les  résultats  obtenus  : 

m 

Température, 

R.,a<„.<mcn.                         ^B 

5oo 

600 

'            '              1 

non 

iCoo 

Oxyde  de  thorium. 

—  L'oxyde  de  thorium,  au  con- 

traire,  donne  des  résultais  1res  nets 

a  ce  point  de  ?ue  :                     1 

sa  couleur  en  flamme  réducirice  est  d'un  blanc  verdâfn>.            -^^ 

elle  est  d'un  bUnc  rosé 

en  flamme  0 

«Tilanle.   Le  ravnn-         -  ^^H 

nenienl  caloriC([ue  est 

très  différen 

Il    m'a  ceDendaat          ^^Ê 

été  impossible  d'obteni 

nettement  d 

s  points  en  flamme           ^^| 

réducirice  au-dessous  d 

B  900°. 

■ 

Rayonnement.                                          ^B 

Flamme 

FXm.,,                                 ^m 

Température. 

oxydante. 

^H 

5oo 

60Q 

7 

I 

5o 

56 

78 

to8 

.        142 

.        184 

.          228 

Koo 

9"o 

i3oo 

1600 

Oxyde  de  cérium.  —  C'est,  de  tous  les  oxjdes ëlndîà, 
<i;lui  (|ui  (lomie  avec  le  plus  de  iietieté  les  dîHércnees  de 
coloralîon  signalées. 

,  Conlrairemenl  à  la  chaux  et  à  l'oxyde  de  thorium,  le 
rayonnement  du  cérium  est  pùts  grand  en  tlanime  réJuc- 
liice  qu'en  flamme  oxydante.  La  leîiile  est  alors  d'un 
rouge  de  san;;  aux  hautes  températures  et  devîeni  ronge- 
brique  vers  900°.  En  llamme  oxydante,  la  teinte  est  d'un 
bleu  verdâire. 

Le  rayonnement  en  flamme  réductrice  est  plus  grand 
ijue  celui  des  corps  noirs  et  du  four  électrique  à  la  même 
température. 

Voici  les  résultats  obtenus,  dont  j'ai  rapproché  ceux 
fournis  par  l'oxyde  de  chrome,  qui  se  comporte, 
nous  l'avons  vu,  à  la  façon  d'un  corps  noir  : 
Oijde  de  cérium. 


[liant  me  convaincre  d 


iciitude  de  ces  résultai!, 


j'ai  déposé  sur  la  moitié  de  la  longueur  d'une  perle  de 
cérile  {Jig-  lii)  uue  coucUe d'ox jde  deihrome;  il  m'était  _ 


Ikcîle  Je  poiiiler  avec  ma  lunciie  de  part  el  d'autre  de  la 
fligne  de  démarcalio'i  des  deux  oxydes,  qui,  cliauffés  simul- 
lanémeiil,  se  trouvaïeni  ainsi  portés  à  une  même  lempé- 

Les  résultats  ont  été  les  suivaats  : 

Flamme  rédueirice. 
Oxyde 
Température.  Cérium.  de  chrome. 

73" 72-69  7'-  71 

810 ioa-109  95-  97 

87S  tio-i4T  i3i-i3i 

9I0 178-178  Ii5-ii7 

'ooo '^.'8  Kjj 

990 *. ..  i83  173 

lo4*> ^03  aG3 

Je  n'ai  pas  Iraoé  de  courbe  pour  ces  quelques  points, 
qui  concordent  d'ailleurs  avec  les  précédentes  mesures; 
je  les  donne  tels  qu'ils  ont  été  relevés  sur  mon  cahier 
d'expériences. 

Nous  nous  trouvons  bien  ici  en  présence  d'un  phéno- 
mène de  luminescence.  Je  dirai  plus  loin,  à  la  suite  de 
quelques  ixpéiieuccs  sur  les  manchons  incandescents, 
quelle  pourrait  être  l'explication  de  ce  résultat  paradoxal. 

Voulant  savoir  si  ces  ellels  ne  sont  pas  dus  à  la  présence 
de  l'oxyde  de  catbone  dans  la  flamme,  j'ai  chauCe  la 
perle  en  alimentant  le  chalumeau  par  de  l'hydrogène.  Les 
résultats  sont  demeurés  les  mûmes,  mais,  trots  fois  de 
suite,  en  faisant  celte  expérience,  le  couple  a  fondu,  sans 
doute  par  la  formation  d'un  siliciure  de  platine,  mon 
hydrogène  n'étant  pas  purilié.  Ceci  montre  la  grande 
porosité  de  ces  oxydes  qui,  même  sous  une  épaisseur  de 
plusieurs  millimètres,  se  laissent  si  facilement  traverser 
par  les  gaz. 

Ayant  enduit  la  soudure  d'un  couple  plaii ne-platine 
rhodîé  d'utie  paie  de  cériie,  je  l'ai  placée  dans  divers 


rThfd 


points  de  la  llam 
tures  ainsi  niesu 
LiéaDiiioins  en  li 
leur  dans  la  fiai 
En  o   ijg.    , 


î  (l'un  bunsen.  Quoique  les  lempéri- 
es  n'aient  aucune  signiGcalion,  on  peut 
I'  une  idée  de  la  rëparlilïon  de  la  clia- 


1  Haï 


l  1res  oxydanie,  ia 


A 


matière  parait  d'un  verl  bleuàire,  la  lempéralure  indi- 
quée par  le  couple  eslde  i  180".  En  m^  partie  moyemieoi 
t'opère  la  combustion,  lo^o",  la  couIcLir  de  la  malîère 
esi  d'un  rouge  de  sang.  En  /■,  au-dessous  du  sommet  du 
cône  bleu,  la  matière  reprend  sa  couleur  verdàlre  et  la 
température  indiquée  esi  de  1  i3o°. 

.  Eu  résumé,  la  température  de  la  soudure  passe  par  un 
minimum  quand  la  matière  passe  dans  la  zone  où  la  réac- 
tion des  deux  gaz  l'un  sur  l'autre  s'effectue.  C'est  à  ce 
moment  que  le  rayonnement  calorifique  est  le  plus  intense. 
J'ai  refait  la  même  expérience  eu  débarrassant  le  couplu 
de  son  enduit  de  cérilej  voici  les  résultats  comparaiifi  at 
ces  deux  expériences  : 


J'ai  répélé  plusieurs  fois  ces  deux  séries;  les  résultait 
n'ont  pas  toujours  été  très  concordanls  en  valeui'  absolue, 
mais  Vordre  de  la  réparlilioii  des  températures  est  reslé 
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te  TR^me  quelles  que  fiisscni  la  grosseur  des  fils  du  couple 
el  la  provenance  de  l'oxyde  employé  ('). 

Matière  Aiier.  —  Sous  ce  lilrc,  je  désigne  un  mélange 
de  9^,  7  parties  d'oxyde  de  thorium  avec  i  ,3  partie 
d'oxyde  de  cëriuni.  C'est  la  malière  qui  constitue  le  plus 
généralement  maintenant  les  mandions  incandescenis. 

Il  a  éié  dit  que  le  mélange  mécanique  de  ces  deux  oxydes 
n'agit  pas  comme  celui  qui  provient  de  la  calciualion  du 
mélange  de  nitrates  (  =). 

La  perle  qui  m'a  servi  a  donc  été  faite  paj'  la  métliode 
habituelle  en  employantde  la  poudre  de  manchons  Auer, 
qui  a  été  miseoliligeammentâ  ma  disposition  par  M.  Méker, 
iogéiiieur  a  la  Société  Denayrouze. 

Comme  il  y  avait  lieu  de  s'y  .itlendre,  les  résultats  gé- 
néraux sont  restés  dans  le  sens  du  thorium,  u'est-à-dire 
que  le  rayonnement  est  plus  grand  en  flamme  oxydante  ; 
l<'lamine 
réd  actrice.  oxydante. 

5oo 6  (ï 
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i5oo 3oo  49" 

iGoo 43o  » 

Remarque.  —  Tous  les  rayonnements  sont  exprimés, 
dans  ce  premier  Chapitre,  en  divisions  arbitraires  ile  la 
lanelie^  nous  verrons  plus  loin  comment  il  est  possible  de 

(' }  Je  remercie  ici  mun  ami  G.  Urbain,  iagéoleur  à  la  Curapagiiie 
générale  d'Électricité,  qui  a  bien  voulu  me  donner  un  osjde  tout  à 
fait  pur  qu'il  a  prépara  spécialement  pour  cette  cipéricnee, 

{')  Lk  Cuatelcer  el  BouDOUAnn,  loc.  cil. 


passer  de  ces  divisions  à  une  unité  plus  logique:  lenonilire 
[le  nalts  rayonnes  par  centimèlre  carré  de  la  substancei 
chaque  lempéralure. 

La    figure    i5    r«^présente   graphiquement  les    résultais 
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numériques  donnés  dans  ce  Cliapilre  relativement  aoi 
oxydes  de  iliorium  ei  de  cérium  en  llainme  oxjdanieO 
réductrice  et  l'allure  du  rayonnement  du  four  éleclriqiu. 
Discussion  des  résultais.  —  Plusieurs  auteurs  ool 
essayé  de  représenlcr  la  loi  du  rayonnement  de  corp! 
quelconques  par  des  formules  analogues  à  celte  qui  rcgll 
1  émission  du  corps  noir,  en  clioisissant  uue  puissance 
appropriée  de  ]a  température  aLsolue. 


Dans  les  cas  les  plus  simples  (rayonnement  du  plaiine, 
par  exemple),  les  résultats  obtenus  sont  tout  à  fait  con- 
,  tradicloirea.  D'après  PascUtn,  le  coefficient  a,  qui  devrait 
èlre  constant,  varierait  de  4  â  89  dans  un  intervalle 
de  i4oo";  l'exposant  serait  5,4a{').  Or,  c'est  précisémeiil 
l'ùlude  dfs  résullats  obietms  par  Tyudall  pour  le  rayon- 
nement d'uD  fil  de  plaiiiie  qui  a  amené  Stefan  â  formuler 
la  loi  de  la  quairième  puissante. 

Kurlbaum  t^t  Lummer  (  -)  trouvent  un  exposant  égal  à  5. 

Il  semble  bien  difficile  d'admettre,  a  priori,  que  les 
oxydes  puissent  suivre  une  loi  aussi  simple,  surtout  ceux 
dont  le  rayonnement  dépend  de  la  constitution  cbiniique 
delà  flamme. 

J'ai  néanmoins  clierché  s'il  ne  serait  pas  possible  de 
représenter  le  rayonnement  de  quelques-uns  d'entre  eux 
par  une  relation  de  la  forme 

R  =«T'-, 
en  négligeant  le  terme  en  t  de  la  loi  de  Sléfan 
R  =atr^-/-}. 

Si  la  loi  est  de  cette  forme,  ou  obtiendra  une  droiie,  en 
portant  en  abscisses  les  logaritbmes  des  températures 
absolues  et  en  ordonnées  les  logarilbmes  du  rayonnement, 

Le  coefUcieiiL  angulaire  fournira  l'exposant  de  la  puis- 
sance, et  l'ordonnée  à  l'origine  le  logarithme  du  coeffi- 
cient a. 

Résultats  oblenus.  —  Le  charbon,  le  corindon  et  l'oxyde 
de  chrome  satisfont  bien  à  la  loi  en  T',  mais  avt^c  un 
exposant  a  t=  -ja  différeul  de  celui  trouvé  pour  le  Cour, 
a=  Sj,!.  Ceci  correspond  sensiblement  aux  erreurs  sys- 
tématiques commises  sur  la  mesure  des  températures  de 
ces  corps  et  dont  il  a  été  parlé  précédemment.  On  peut 

{ '  )  Wied.  Anrt.,  L.  LX,  1897,  p.  685  et  70^ 
(')  Berl.  Akad.  Ber.,  t.  XI,  1894. 


Il  degré  d'approximation  de  ces  met 
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donc  dire  qu' 

Irois  corps  se  comportent  comme  des  corps  noirs  parfaits. 
Pour  le  plalinc,  je  trouve  la  loi  R  =  1  i,  4T''';  le  coefË- 
cieni  a  obtenu  montre  ^ue,  à  température  égale,  le  rayon- 
nement est  cinq  fois  plus  faible  que  celui  du  four.  Quant 
à  l'exposant,  il  est  à  peu  près  identique  à  celui  des  corps 
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Ses  divergences  ile  ceL  ordre  sont  inadmissibles;  au 
contraire,  les  résultats  calculés  par  la  loi  en  T'i=  sont  en 
accord  complet  3V<'C  l'expérience. 

Pour  la  magnésie,  le  point  anguleux  se  trouve  à  iSoo". 
De  Soo"  à  iSoo",  la  loi  est  R  =  i9,8T'>=  et  de  iSoo" 
à  1700"  :  R  =  a,25T'. 

La  chaux  oxydée  ou  i-éduite  donne  lieu  à  des  courbes 
très  accentuées,  pour  lesquelles  une  simple  loi  en  puis- 
sance ne  saurait  représenter  l'allure  du  phénomène.  En 
ûamnie  réductrice,  l'exposant  varierait  de  i  ,4  entre  700° 
et  800"  à  4, 16 entre  i3oo°  et  i4oo°;  eu  flamme  oxydante, 
on  trouve  de  700°  à  800°  :  1 ,4  t^omme  exposant,  et  8,8a 
de  1600°  à  1700°, 

L'oxjdede  lanlliane  est  identique  à  la  magnésie  de  700° 
à  1000";  mais,  à  ce  moment,  l'allure  du  rayonnement 
devient  nettement  courbe  et  l'exposant,  qui  était  3, a 
à  1000°,  atteint  9,65  entre  1600°  et  1700". 

L'oxyde  de  tlioiium  oxydé  présente  un  point  anguleux 
peu  net  vers  900",  et  l'exposant  passe  de  3,3  à  4,43.  H  eu 
est  de  même  du  thorium  réduit,  où  la  brisure  se  produit 
vers  iSoo";  l'exposant  du  début,  3,4,  passe  à  ce  momeul 
à  6,52. 

L'oxyde  de  cérium  eu  flamme  réductrice  a  une  allure 
bien  représentée  par  la  formule  R;=2oT*i*';  quai 
cérium  oxydé,  sou  allure  est  neltemeut  courbe,  l'exposant 
variant  de  3 ,  59  de  800°  à  900°  à  5,17  de  1 100° 
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EiiRii,  le  mélange  Auer  dunne  deux  droites  e^ïSS» 
oxydame; de  doo"  à  8oo",cxposam  3 ,o.  el de  800'  à  1 5oo", 
exposant  /i,3. 

En  flamme  réductiice, on  obtieniégalemenldeux droites: 
la  première  de  5oo°à  goo",  exposant  3,3,  et  la  seconde  de 
900°  à  1600",  exposant  3,7. 

Ces  résultais  lendiaîent  à  démonlier  que,  pour  la  plu- 
part des  oxyd('S  éludiés,  il  se  produit  à  liaute  lempéralure 
des  variations  dans  la  consiilulion  pliysifjue  ou  tliimique 
Je  ces  corps.  Ces  variaiions  pourraient  èlre  progressives, 
comme  dans   le   cas  des  oxydes  qui  donnent  lieu    à  des 
courbes,  ou,  au  contraire,  se  produire  brusquement  à  une 
température  déiemiinée  tjui  correspondrait  à  un  point  de 
transformation  de  la  matière. 

La  figure  16  tjaduil  graphiquement  ces  résultais  pour 
Fig.  .e. 
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iTALONNAGK  DE  LA  LUNETTE  :  VALEOn  DE  l"""  DE  DÊVUTION, 
EN  WATTS  RAYONNES  PAR  CGHTIMIÎTHE  CABRÉ  d'uN  CORPS  NOIR. 

I.  Quelijucs  physiciens  oui  essayé  de  déierminer 
en  valeur  absolue  le  eoefiicienlade  la  loi  de  Stëfaii  appli- 
quée à  im  corps  noir  : 

H 
""  T>  — <■'■ 

Le  rayonnement  R  esl  exprimé  géiiéralemcnl  en  calo- 
ries-gr. -degré  par  seconde,  mais  on  peut  aussi  l'évaluer 
en  wails  dissipés  par  cenlimèire  carré,  en  remarquant 
que  1  petite  calorie  par  seconde  correspond  à 


Voici  les  principaux  résultais  obtenus  pour  a  : 

ralories-Krammea  watu 

cm=-sec(inde  cm' 

Lehnebach 1874  i,  (ox  10-"  4,  ïÇfX  10-" 

KuDdt  et  Warburg...      1875  1,01  4,'j.] 

Warburg 187  j  t,io  4,Î9 

Graelz 1B80  1,08  4,îo 

Chrisliansen iSS'i  i.aj  5,oi 

Kurlbaum 1898  i,'/8*  5,3a 

Les  mesures  de  ce  dernier  auteur  semblent  prSsenler 
une  grande  sûreté;  la  mélbode  employée  consiste  à 
mesurer  l'élévation  de  tempéialure  du  fil  d'un  bolomètre 
recevant  la  radiation  d'une  enceinte  noire  portée  à  une 
lempéraïuic  connue. 

On  clierihe  ensuite  quel  nombre  de  watts  il  faut 
dépenser  dans  le  munie  fil  pour  obtenir  la  mêm 
lion  de  températuie.  Eu  adoptant  le  coefficient  de  cet 
auteur  (5,32  walts)  X  io"'  =  ,  on  trouve  que,  pour  ma 
lunette,  i""  de  déviation  vaut  o,oy32  watt  par  centi- 
mètre carré. 
^T!    H.   Il  m'a  semblé   intéressant,   autant    pour  retrouver 


I 


ce  Gocrficient  que  pour  éUidier  la  loi  île  Stefan  elle-même, 
d'employer  comme  source  rayonnante  une  lampe  à  incan- 
descence, pour  laquelle  la  mesure  des  TvalU  dépense) 
est  1res  facile. 

Cependant,  il  est  nécessaire  de  connaître  la  tempéra- 
ture du  Slainent  qui  est  inaccessible. 

Pour  cela,  j'ai  employé  une  mëtbode  qui  est  une 
varianie  de  celle  qui  m'a  déjà  servi  dans  la  mesure  de 
l'absorption  de  la  fluorine  : 

On  fait,  au  moyen  d'une  lentille  L  dans  le  plan  du 
filament  de  la  lampe  /,  l'image  du  bloc  h  cliauffé  daos  le 
four  électrique  F  déjà  décrit  (Jig.  ij).  L'œil,  placé  SU 


distance  de  la  vision  distincte,  derrière  un  petit  dia- 
phragme E  qui  sert  d'ceiltelon  pour  Hxer  la  visée,  voit 
donc,  s'il  est  placé  dans  le  prolongement  de  l'axe  du  four, 
le  filament  se  projeter  sur  le  bloc  b. 

Si  on  lance  alors  un  courant  électrique  réglable  par  UR 
rhéostat  à  liquide  B  dans  la  lampe,  il  est  possible  d'amener 
son  Lclal  à  être  lellemeni  voisin  de  celui  du  four  que  le 
filament  disparaît  complètement  sur  le  fond  de  ce 
dernier  (Jig-  i8). 

J'ai  admis  que  la  température  du  filament  est  la  même 
([ue  celle  du  four,  quand  l'équilibre  pholométrique  eal 
établi.  Il  reste  cependant  une  cause  d'erreur  :  entre  le 
filament  et  l'œil,  il  n'y  a  qu'une  surface  de  verre,  cellede 
/'ampoule;  entre  le  tout  ei.Yœ\\,\\  -^  e.»  a.  trois  :  les 
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lentille.  Quelle  est  l'erreur  qui  en 


faces  de  l'ampoule  etl: 
réaiiUe? 

L'expérience  m'a  montré  que  l'inlroduclîoii  d'une  la,mi 

de  verre  entre  la  lampe  et  le  four  ne  semble  pas  aETaîblir 
sensililemeut  ce  dcruter. 

Ce  résultat  paradoical  provient  de  ce  que  la  comparaison 
photoinétrique  est  plutôt  basée,  dans  ct^s  conditioug,  sur 
V égalité  de  teinte,  pour  laquelle  l'oeil  est  très  sensible,  que 
sur  Tégalité  d'iniensité. 

C'est,  à  mon  avis,  ce  qui  expliijue  pourquoi  les  spectro- 
photoinètres  ne  permettent  souvent  pas  de  déculer  numé- 
riqueiiieiit,  par  l'étude  des  radiations  élénu^ulairos  de 
deux  sources,  des  dilîérences  de  teinte  ijiie  l'œil  nu  per- 
çoit aisément  dans  la  lumière  totale  donnée  par  ces 
sources. 

J'ai  voulu  Tiéatimoiiis  évaluer  la  cause  d'erreur  signalée 
plus  baul,  eu  interposant  un  nombre  croissant  de  lames 
de  verie  à  faces  parallèles  d'épaisseur  5""'  entre  le  foiiret 
la  lampe. 

J'ai  tiouvé  qu'après  l'interposition  de  chaque  lame  il 
fallait  diminuer  le  wattage  d'environ  0,6  watt,  ce  qui 
correspondrait  à  g",  4  d'eireur  sur  la  température  du  four^ 
qui  était  à  ce  moment  »  1.^00".  L'erreur  systématique  est 
donc,  pour  les  ômutl  surfaces  supplémentaires  que  tra- 
versent les  radiations  du  four,  de  ig"  sur  iSoo",  Cette 
correction,  inférieure  à  2  pour  100,  est  del'ordrede  gran- 
deur des  erreurs  pliotométrïques  ;  je  n'en  ai  pas  tenu 
compte. 

Voici  les  résultatj)  obtenus  sur  deux  types  de  lampes 
très  dill'érenls  : 
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On  voit  'l'abord  (jue  le  rcndfmenl  de  la  lampe  n  gros 
fil  eâl  moins  bon  aux  basses  Lempéralures,  sans  doute  à 
cause  des  perles  parles  attaches,  On  remarque  en  oulre 
-  décroit  régulièrem 


que  I 


•apport  - 


.  pour 


J'a 
.JUelqu 


rayon I 


S' 


S  (T»-3oo   ) 

la  lampe  à  gros  fîl  (n"  \  )  et  qu'il  crott  au  ronlraire  pour 
la  lampe  n  fil  fin.  Enfin  ce  coefiicient  est  1res  éloigné  de 
celui  de  M.  Kurlbaum  5, Sa  (eiiccinle  noire)  et  raème  de 
4,67  qui  se  lapporle,  d'après  cet  auteur,  à  une  surface 
plane  noircie. 

qu'il  y  avait   lieu  de    faire    à    ces    mesures 
eclions  provenant  : 
'  De  l'action  de  l'ampoule  qui   tend   à  diminuer  le 

t du  filament; 
'  Des  attaches   qui    tendent  à  le  faire  paraître   trùp 
''and  en  dissipant,  par  conductibilité,  de  la  chaleur  qui 
est  perdue  pour  le  rayonnement. 

Etude  du  verre  de  l'ampoule.  —  Comnieni  se  com- 
porte le  verre  de  l'ampoule  par  rapport  au  filament? 
Transparent  pour  la  lumière,  il  réflécliil  méialliquemeut 
les  grandes  longueurs  d'onde,  comme  MM,  Rubens  et 
Asclikinaas  l'ont  démontré  (  '  ).  Pour  ces  radiaiîons,  l'en- 
ceinte est  à  Hiie  température  apparente  égale  k  celle  du 
filament;  pour  celles  qui  traversent  sans  absorption  sen- 
sible, les  choses  se  passent  au  contraire  comme  si  la 
paroi  de  verre  u'exisiail  pas. 

On  peut  concevoir  une  enceinte  de  pouvoir  étnissif 
égal  à  l'unité  et  à  une  température  telle  que  celte  enceinte 
puisse  remplacer  le  verre  de  la  lampe  sans  modifier  les 
conditions  J'équilibre  thermique  du  filament. 

Je  désignerai  sons  le  nom  de  température  fictive  de 
cette  enceinte  la  température  absolue  qu'elle  devrait 
avoir  pour  réaliser  ces  conditions. 


t')  Annalen  der  Pkys. 
Ann.  de  Chim.  «  da  Phjs. 


tnd  Chsmie,  t.  LXV,  i8g8,  p.  a4i. 
I,  t.  X.X.VI1.  (Oêcembra  1903.) 
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Il  est  impossible  a  priori  de  calculer  cette  température 
ilctive  en  fonction  de  celle  du  filament;  le  seul  procédé 
pour  Tobtenir  consiste  à  l'évaluer  expérimentalement. 

Pour  cela  j*ai  visé  avec  ma  lunette  le  petit  four  élec- 
trique vu  par  réflexion  dans  une  glace  mince  de  verre 
(e  =  o"*",88),  puis  je  l'ai  visé  au  travers  de  la  même 
glace  placée  à  4^°*  Enfin,  j'ai  mesuré  le  four  nu  à  la  même 
température. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


mm 


» 


39,3 


On  remarque  d'abord  que  l'absorption  de  la  lame 
de  o™°^,88  est  resiée  sensiblement  la  même  normalemenl 
qu'à  4^^*  S'il  n'y  avait  que  des  radiations  lumineuses,  ce 
rapport  calculé,  entre  le  faisceau  réfléchi  normalement  et 
à  45°,  sérail  de  |  pour  w=ij5o,  d'après  les  formules 
connues  deFresnel. 


Four  nu 5o,5 

»     par  réflexion  à  4^^  dans  la  glace 4  j  ^ 

»     par  transmission 3i,5 

On  voit  que  la  somme  des  intensités  réfléchie  et  trans- 
mise 4ji-l-3i,5  =  35,6  est  loin  d'être  égale  à  l'intensité 
du  rayon  incident.  La  lunette  ne  laisse  donc  passer 
(|ue  27  pour  100  des  rayons  réfléchis,  très  riches  en  radia- 
tions de  grande  longueur  d'onde,  car  l'absorption  du  verre 
est  négligeable  sous  cette  faible  épaisseur  comme  l'in- 
diquent les  résultats  suivants  obtenus  avec  des  lames 
d'épaisseur  croissante  : 

moi 

Four  nu 5o,5 

lame  de     o""»,  i5 38,o 

»          0™°», 3    (verre  de  la  lampe  n*»  2)  . .  3i,o 

»        -H        »          o™",  88  étudiée  précédemment 82,0 

»         i3"™,o    19,0 

•     »         34'"'",5    i4,5 

»   d'épaisseur  nulle,   déviation   calculée 
d'après  les  valeurs  précédentes 


n*V0h 
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Le  seni  procédé  pour  évaluer  riiileiisité  de  ce  faisceau             .  ^\ 

réfléchi  consi 

le  h  le  calculer  par  différence  entre  le  fais- 

ceau  direct  e 

le  faisceau  transmis  (on  suppose  que  l'ab-                     : 

sorption  prop 
J'ai  donc 

rement  tlite  tlu  verre  est  négligeable).                      ^B 
ail  deui   séries  de    mesures   de  la   chaleur           ^H 

rayoniiée  par 

le  four  ;   i"  nu;  2°  avec  interposition  du        .^^| 

verre  de  la  lampe  qui  avait  été  brisée.                                          ^^^1 

1  péralure 
du 
four. 

aa»  Hon              A,                          avec    lama            l^itTéranc^^H 

5oo°. 

■ 

600 

7*«> 

Soo 

4, S  ^m 

i4^oa                                              s'a   ^^H 

i<,58                   ,6,o                   11,5    ^H 
3il,o                   ,i,i,                   ,<,o                   ,4,0    ^H 
Si, 5                   i4,S4                   33,o                   ,8,J    ;^H 
68, o                   ,4,46                   <6,a                   „2,o    '^H 
»•>,<•                   'iM                   6i,o                   i8,o    I^M 

^^ 

ii^y 

jjQ,, 

i3oo 

l4oo 

i,5,o                   ,4,56                   77, i                   37, S     ^H 
,43                       ,4,49                   96,0                   <7,°     ^H 

i5oo 

Ces  mesure 

s  OUI  été  fflitea  avec  nn  autre  galvanomètre         ^^| 

tjue  celui  qui 

m'a  servi  jusqu'ici,  pour  lequel                              ^^H 

^^'""       .                                          1 

était  57,1.  J 

ai  calculé  le  rapport  -f^^^j^  X  lo'*  qui  est,           ^H 

ON   le  voit,  très  constant  et   dont  la  moyenne  prise  entre           ^^| 

900"  et  i5oo° 

endei4.5'i5.                                                          ^M 

Ces  résulta 
tive  de  Venc 

L    suiSt  en   effet 

a  permettent  d'évaluer  la  température  fie-         ^^^Ê 

"int.e  noire,    qui  jouerait  par  rapport    au          ^^H 

lême  rôle  ijiie  le    verre  <ie  l'ampoule.  Il          ^^H 

pour  cela,    de  relever,  sur  la   courbe  qui           ^H 

1    représente  le 

ayounenientdu  four,  la  température  fuiive           ^^H 

qui  conespoi 

d  au   rayonnement  réflécbl  par  le  verre  de            ^^| 

l'ampoulo  Jo 

né  par  la  colonne  A„  —  d, .                                           ^H 

5oo 

CH.    l-Enî 

n 

kie  avait 

été  prise  ju 

qu'ici 

comme  é 

an'^gaïSPlîl 

lempérature 

ambiante,  da 

US  le  Tableau  p 

écédent  relatif  1 

aux  deux  lan 

ipes,  Voici  le 

résull 

at  de  ce  nouveau  calcul: 

Tempcratu 

TÇ 

~b',)i 

filament. 

a. 

ii[i|iarcDle 

de 
ampoiileflj.     (6 

00° 

55o 
6)5 

740 
Soo 

o,i46 
0,716 
1,ot3 
1,386 
a, 23 

3 
5 
8 

4                    5,1! 
6                   5,» 

800 

1^^ 

,,^^ 

laoo!!!.  !!!! 

840 

3,17 

i5 

2                   4!^ 

i3oo 

1400 

.|10 

4,18 
5,23 

M 

5                   .1,70 

iSoo 

HZ 

6,6a 

3i 

S                   4,8i 

J'ai  choisi, 

pour  faire  cette  cor 

eclion,  la 

lampe  h  fil  fin 

pour  laquelle 

la  correction 

due  au 

X  altaclies  doit  être  plai   1 

faillie.  0»  n 

emarque  que 

1                         W 
le  rapport  ^^^^ 

^X.o+^>*-| 

niiiiue  niainlenaiil  avec  In 

tempe 

rature;  c 

ci  ne  doit  pli  1 

nouséiotiner 

cai-lacluleu 

rpcrd, 

e  par  les  a 

,.d,ea(,|uW    1 

peut  supposer  proporlioii 

.elle  à 

la  différence  de  lempé-    | 

rature  entre 

le  filament  et  la  d 

ouille)  esl 

relalivemenl   1 

plus  grande  à  basse  lempéraiurc 
esl  faible. 

quand  le 

rayonnement    1 

Calculons 

e  coefÛcient 

relatif 

à  ces  attaches  et,  ponr  | 

cela,  écrivons  que  pour  de 

jx  tem 

léra  tures 

8el6'diifil.-  1 

menlla  foi  de  Stefan  s'app 

iqite 

^^Ê 

W  — n(e- 

ÏO")     _ 

0'  — OJ 

^^M 

■W'-«(fl'-- 

20"} 

o-'-ei'" 

^^M 

%  et  e;  élan 

les  tempéra 

uresa 

pparentes 

de  l'ampoule  ^ 

(|UÎ  correspondent  aux  ici 

pératures  (1  et 

'  du  Glaoïenl    1 

choisies  et  W 

et  W  les  w 

Ils  dépensés. 

1 

J'ai   trouvé 

ainsi  a  =  ^ 

28  X 

■ 

10-',  ce  ( 

ui  permet  de    1 

Oil 

2,4 

o,3o 

a,io 

ioo 

3,8 

0,3^ 

3,^6 

ioo 

^,G 

0,39 

5,'Ji 

ooo 

8, a 

o.i3 

7,77 

lOO 

n,i 

Oii- 

.0,93 

-JOO 

■  5,2 

0,3l 

"1,69 

3oo 

20,1 

o,56 

I9,5i 

-foo 

a4.5 

o.fio 

a3,9o 

5oo 

3j,H 

o,fii 

3[,i6 

La  constance  de  ce  rapjiort  esl  assez  bonne,  si  l'on 
réll^cliil  qu'il  est  le  résultat  tle  ciii'j  mesures  successives  : 

i"  Mesure  au  couple  Je  la  lenipéraluie  du  four; 

a"  Ki|uilibre  {iliotoinélrique  de  la  lampe; 

3"   Mesure  des  walls  dissipes; 

4"  Mesure  du  rayonnement  du  four  nu; 

5"  Mesure  du  rayonnemunl  du  four  avec  lame  du 
verre  de  la  lampe. 

La  moyenne  de  ces  mesures  donne  .^-_nt  X  io'  =  =^  4i74 
qui  esl  comprise  entre  5,32  et  4,67  donnés  par  M.  Kurl- 
baum  pour  une  enceinte  noire  et  une  surface  rayonnante 
noircie.  C'est  peut-être  l'omission  d'une  correction  de  ce 
genre  i[ui  a  empêché  M.  Compan  de  vérifier  plus  complè- 
tement la  loi  de  Sléfan  aux  basses  températures  { '  ). 

Les  résultats  que  m'a  fournis  la  lajnpe  à  gros  Ûl  sont 
moins  bou'i,  sans  doute  à  cause  de  la  grosse  correction  des 
aitaclit's,  pour  laquelle  j'ai  trouvé 


(  '  )  Comptes  rendus,  iS  novembre  1901,  p,  81 3. 
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soit  quatre  fois  plus  que  pour  la  lampe  à  fil  fin,  ce  qui 
donne  pour  le  coefficient  de  Kurlbaum  : 

W 


CHAPITRE  II. 
Mesure  du  rayonnement  lumineux. 

I.  —  Emploi  d'une  lampe  a  incandescence  comme  étalon 

A   ÉCLAT   VARIABLE. 

J'ai  déterminé,  dans  le  Chapitre  précédent,  le  rayonne-  ' 
ment  total  de  quelques  oxydes.  Ce  rayonnement,  ramené 
au  centimètre  carré  et  exprimé  en  watts,  représente  en 
quelque  sorte  V éclat  calorifique  du  corps  à  la  température 
considérée. 

Mon  but  étant  de  mesurer  le  rendement  optique,  rap- 
port de  l'énergie  calorifique  rayonnée  sous  forme  de 
lumière  à  Ténergie  totale,  il  me  fallait  déterminer  égale- 
ment V éclat  lumineux  des  mêmes  oxydes  à  différentes 
températures. 

J'ai  employé  pour  cela  une  méthode  de  comparaison, 
en  prenant  comme  étalon  d'éclat  variable  le  fil  d'une 
lampe  à  incandescence,  et  cela  pour  une  longueur  dWde 
convenablement  choisie. 

On  pourrait,  dans  ce  but,  se  servir  des  spectrophoto- 
mètres,  mais  l'intensité  du  rayon  après  son  passage  parla 
fente,  son  étalement  par  le  prisme  et  à  la  suite  des  nom- 
breuses réflexions  subies  dans  tout  le  système  optique,  est 
si  faible  qu'on  ne  pourrait  commencer  les  mesures  qu'à 
une  température  trop  élevée. 

Pour  justifier  l'emploi  de  la  lampe  à  incandescence  je 
ferai  remarquer  qu'aucune  des  corrections  dont  elle  doit 
être  affectée,  pour  la  détermination  du  coefficient  de  la  loi 
de  Stefan,  ne  subsiste  ici. 
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La  lampe  ëlaiil  pboiométréedirecirinRnt  au  moyen  d'un 
étaUm  Carcel,  on  ne  lui  demande  (|ue  de  reprendre  tou- 
jours le  même  ëclal  pour  chac|ue  régime  électrique  d'éia- 
lonnage. 


Or,  reci  est  très  bien  réalisé,  car  la  lai 


ipe  I 


dans  toutes  ces  mesures  au-dessous  de  son  régime  nor- 
mal (i^oo"),  et  se  conserve,  par  consérfuetit,  longtemps 
identique  à  elle-nii^me. 

La  seule  difficulté  a  été  la  déiermination  des  dimensions 
du  filameiii,  la  lampe  ne  pouvant  ëlre  saetiliée  comme 
dans  les  mesures  relatives  à  l'éialonnage  de  la  lunette. 

Pour  cela  j'ai  reproduit  photograpliîquenient  la  lampe 
faiblement  poussée  et  placée  devant  un  grand  verre  dépoli 
éclairé  par  transparence.  Il  est  facile,  dans  ces  conditions, 
d'obtenir  une  reproduction  plioiograpliique  sur  laquelle  le 
fil  parait  en  noir,  sur  le  fond  éclairé,  près  des  attaches  qui 
le  refroidissent,  et  en  idair  dans  les  antres  régions.  En  le 
mesurant  à  l'endroit  où  il  a  presque  la  même  intensité 
que  le  fond  on  se  met  à  l'abri  de  l'irradialiou  photogra- 
phique dont  j'ai  étudié  autrefois  les  lois  (')  el  qui  tend, 
on  le  sait,  à  augmenter  les  dimensions  des  objets  très  lumi- 
neux. 

Il  faut  également  remarquer  que,  contrairement  à  ce  qui 
a  lieu  pour  la  mesure  des  watts  dissijiés  par  centimètre 
carré  dans  les  expériences  précédentes,  la  surface  utile  esl 
ici  la  surface  projetée  sur  un  plan  parallèle  à  l'axe  du 
fil.  C'est,  en  elTet,  cette  surface  qui  rayonne  utilement 
sur  le  photomètre.  J'ai  ainsi  tiouvé  o"°',36o. 

II.  —  Choix  d'un  échan  ABSonBAST. 

L'écran  vert  indique  par  M.  Crova  comme  représentant 

bien  l'intensité  moyenne  de  la  région  étroite  du  spectre 

(')  Sur  l'irradiation  p holographique  {Complet  rendus,  ai  mars 
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lumineux  (*),  et  qui  est  constitué,  comme  on  sait,  par  un 
mélange  approprié  de  perchlorure  de  fer  et  de  chlorure  de 
nickel  renfermé  dans  une  cuve  à  faces  parallèles,  u^estpas 
assez  monociiroinaiique  pour  atténuer  les  grandes  diffé- 
rences de  teinte  que  j*ai  rencontrées  dans  mes  expériences. 

A  la  suite  de  quelques  essais  j*ai  adopté  un  écran 
formé  de  deux  verres  verts  superposés:  le  premier,  à  base 
d*urane,  laisse  passer  trois  bandes  extrêmement  étroites, 
deux  vertes  et  une  rouge;  le  second  a  pour  but  d'absorber 
la  bande  rouge. 

Les  deux  bandes  vertes  qui  subsistent,  mesurées  au 
moyen  d'un  réseau,  ont  été  trouvées  correspondre  à  0^,322 
et  ol*,  56a;  cette  dernière  est  très  intense,  c'est  donc  par 
rapport  à  elle  que  l'œil  eil'ectue  la  copiparaison  photo- 
métrique. 

Voici  quelques  résultats  relatifs  à  la  lampe  étalon  relevés 
sur  les  courbes  qui  donnent,  pour  celte  lampe,  en  fonction 
du  nombre  de  watts,  l'éclat  du  filament  et  sa  température: 

Watls  Éclat  lumineux  :  Température 

fournis                                  carccls  du 

à  la  lampe.                                 cm-  filament, 
walls 

6,1 o  jOooo  900 

8,2 0,00225  1000 

11,0 0,0076  iioo 

14,3 0,024  1200 

8,2 0,072  i3oo 

22,4 ^i^7'^  '400 

27,6 o ,  398  1 5oo 

34,8 0,885  iGoo(2) 

42,45 1,57  1700 

5 1,29 2,83  1800 

61,59 5,10  1900 

Il  est  donc  facile,  grâce  aux  deux  premières  colonnes 

(*)  Comptes  rendus,   t.  XCIIT,  p.  262,  et  Ann.  de  Chim.   et  de 
Phys,y  6"  série,  t.  VI,  p.  268. 
(^)  Extrapolé  d'après  les  i^atts  fournis. 
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de  ce  Tableau,  de  déiermiiier  l'éclat  Inirinsèque  d'un 
corps  cliaud,  pour  la  radiation  choisie,  en  mesurant  les 
walls  fournis  à  la  lampe  <juand  ré(]uiljbre  plioLoniétj  ique 
du  fil  de  cette  di;ruière  est  établi  sur  le  corps. 

Cependant,  nous  opérons  n:\  en  lumière  monocbroma- 
lîtjue  verte,  ei  j'ai  tiouvéqu'il  est  nécessaire  de  faire  subir 
une  cotrectiou  aux  résultats,  provenant  de  l'interposition 
des  deux  surfaces  vitreuses  supplémentaires  (lentille  qui 
fait  l'image  du  lilament  et  première  fact;  de  l'ampoule 
entre  l'oxyde  étudié  et  la  lampe  elle-même.  (Le  montage 
est  le  même  que  celui  de  la  lîfjure  i^,  on  a  reuiplacé  le 
diaphragme  E  par  l'écran  absorbant.) 

Pour  cela,  j'ai  étudié  la  loi  décroissance  de  l'absorption 
en  fonction  du  nombre  de  lames  supplémeuiaîres  que 
j'ajoutais. 

J'ai  trouvé  ainsi  une  absorption  di-  7  pour  luo  de  la 
lumière  incidente  par  lame  ajoutée.  Eu  d'autres  termes, 
le  rcnJeiucnt  d'une  lame  de  verre  i-st  daus  ces  conditions 
de  g'i  pour  loo,  il  est  à  peu  près  indépendant  de  l'épais- 
seur et  semble  dû  surtout  aux  réiluxions. 

En  aj'pelaLil  100  Tintensilé  lumineuse  qui  émane  de 
l'oxyde,  il  passera  donc  100  X  0,93  X  0,93  ^z  87. 

L'absorption  sera  donc  de 


«7 


^i4,t 


C'est  de  celte  quajitité  que  j'a 
expériences  que  je  donne  plus  le 


■  le; 


iultats  dei 


I, 


RÉSULTATS  EXPÉRIMENTAUX, 

-  RaïONNEMENT  l.tMINEUX  DES  COBl'S  NOIBS. 


Four  électrique. 
Les    deux   dernières    colonnes    du    Tableau    précédent 
représentent  précisément   le  rayonnement  lumineux   du 
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calorifique,  à  représenter  le  rayonnement  lumineux  par 
une  droite,  en  fonction  de  la  température  absolue. 
Pour  cela,  je  me  suis  servi  de  la  formule  de  Wien  : 

e 

qui  est  plus  maniable  que  celle  de  Plauck  : 

f 

et  n'en  diffère  d'ailleurs  que  pour  de  très  grand(îs  valeurs 
du  produit  XT,  c'est-à-dire  pour  les  grandes  longueurs 
d*onde. 

Pour  une  longueur  d'onde  déterminée,  la  formule  de 
Wien  peut  s'écrire  : 

R-   ^ 

A  et  K  étant  des  constantes,  d'où 


K 
T 


—  =  const. —  logR, 


ce  qui  nous  ramène  à  une  droite,  si  l'on  porte  en  abscisses 
es  inverses  de  la  température  absolue  et  en  ordonnées  les 
logaritbmes  des  rayonnements. 

Dans  le   cas    du  four   électrique,    l'équaiion   de  celle 


lOOOO 


droite  est,  en  posant  j^  =  log  foo.R  et  :r  =  ^  ,     7 

7  —  8,94—0,9653:. 

Cette  formule  m'a  permis  de  calculer  les  températures 
relatives  aux  rayonnements  lumineux  observés  pour  le 
corindon,  et  en  supposant  qu'il  se  comporte  comme  un 
corps  noir. 
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Erreur 
pour  100 
sur  la 
Rayonnement     Température    Température  température 

lumineux.  observée.  calculée.         Erreur.  absolue. 

O  0  o 

0, 00225....  1000  10 17  H- 17  -4-1,34 

0,0075 iioo  iio5  -t-  5  -ho,36 

0,024 1200  1201  -+-   I  4-0,07 

0,072 i3oo  1287  — 13  —0,83 

0,172 1400  1400                    o  o 

0,398 i5oo  i5o3  -t-  3  -^-0,17 

o,885 1600  i58o  —12  —0,65 

1,57 1700  1698  —  2  — 0,10 

2,85 1800  1797  —  3  — o,£4 

5,10 1900  1904  -+-  4  4-0,  i8 

L'erreur  pour  100  reste,  on  le  voit  (à  part  la  mesure 
à  1 000  où  le  rayonnement  lumineux  est  faible  et  difficile  à 
mesurer),  très  inférieure  à  i  pour  100,  ce  qui  justifie  la  loi. 

Nous  verrons,  en  discutant  à  la  fin  de  ce  Chapitre  les 
résultats  obtenus  pour  les  autres  corps,  quels  sont  ceux 
pour  lesquels  la  formule  de  Wien  est  applicable. 

* 
Oxyde  de  chrome. 

Ce  corps  fournit  les  valeurs  suivantes  : 

Température.  Rayonnement, 

o 

900  o , 00 1 5o 

1000  0,00657 

1 100 o  ,0285 

1 200  . .  ; o ,  120 

i3oo 0,345 

i4oo 0,81 

Charbon  de  cornue. 

Le  charbon  de  cornue  se  rapproche  beaucoup  plus  du 
four  électrique,    à   cause   de    sa    plus  grande  conducti- 


5lO  GH.    FÉaY. 

bililé  : 

Température.  Rayonnement. 


o 


900 0,0012 

I 000  o , 0045 

1 1 00 0 , 0 1 65 

1 200  o , o525 

i3oo o,i35 

f4oo 0,260 

J'ai  cherché,  pour  les  trois  corps  noirs  que  j'ai  étudiés, 
quelle  était  la  température  de  la  surface  d'après  leur 
rayonnement  calorifique  mesuré  par  la  lunette,  et  en 
supposant  qu'ils  se  comportaient  comme  des  corps  noirs 
parfaits.  Il  suffit  pour  cela  de  pointer,  sur  la  courbe  rela- 
tive au  four  électrique,  la  température  qui  correspondrait 
au  rayonnement  calorifique  observé. 

Lorsque  le  couple  indique  1 3oo^  dans  ces  trois  matières^ 
leurs  températures  respectives  vraies  à  la  surface  seraient: 

Rayonnement 

lumineux 

que  devraient 

0  présenter 

d'après  le  ces    corps 

rayonnement  à  cette  Rayonnemeoi 

calorifique.        température.  obserfé. 

o 
Charbon i35o  0,128  o,i35 

Oxyde  de  chrome.         1870  0,147  o,345 

Corindon i4i5  0,240  o,225 

Je  mets  en  regard,  dans  les  deuxième  et  troisième 
colonnes,  les  rayonnements  lumineux  donnés  par  le  four 
à  ces  températures,  qui  sont  ceitainement  plus  près  de  la 
vérité  que  celles  fournies  par  le  couple,  avec  les  rayonne- 
ments observes. 

Le  charbon  et  le  corindon  donnent  des  résultats  assez 
concordants.  Il  n*en  est  pas  de  même    pour  l'oxyde  de 


n^ïo^^^EMET(l■  calorifique  et  hmiselx.  5ii 
chrome,  qui  pourrait  bien  renirer,  d'après  ces  résultais, 
dans  la  catégorie  des  corps  luminescents.  Ceci  serait  d'au- 
tant plus  acceptable  qu'il  Jouit  de  propriélés  spéciales  qui 
l'ont  fait  employer  pour  l'éclairage  comme  succédané  du 
cét'ium  qui  présente,  nous  l'avons  vo,  une  luminescence 
très  ncile. 

Tempcrature.  Kajonncitietil. 

9"" û 

looo  0,001a 

l4oo o,l8i 

iSûii u,jni 

II.  —  R4YÛNNEMEST   LUMINEUX   DES  OXVDES  BLANCS. 

Les  grandes  différences  signalées  dans  la  mesure  du 
rayonnement  calorifiquo  en  flamme  oxydante  ou  réduc- 
irice  se  retrouvent  ici,  mais  ce  ne  sont  pas  toujours  les 
oxydes  qui  présentent  les  plus  grandes  différences  pour  la 
cbaleur  qui  m'ont  donné  les  résultats  les  plus  variables 
pour  la  lumière. 

Le  rayonnement  calorifique,  ainsi  que  je  l'ai  mesuré, 
embrasse,  en  efTfl,  une  région  considérable  du  spectre;  il 
n'en  est  plus  de  même  du  rayonnemeut  lumineux  qui  se 
rapporte  à  une  longueur  d'onde  bien  déterminée. 

Suivant  que  le  maximum  d'énergie  sera  placé  dans  la 
région  cliaude  ou  dans  la  région  lumineuse  du  spectre, 
il  résultera  du  déplacement  de  ce  maximum  des  variations 
inégales  en  chaleur  ou  en  lumière. 

J'ai  étudié,  au  point  de  vue  luinineux,  les  mêmes  corps 
que  pour  la  chaleur;  je  me  suis  appliqué,  de  même  que 
dans  les  séries  précédentes,  à  les  chaufier  par  le  dai  d  de  la 
flamme,  c'esi-à-dire  par  les  gaz  chauds  provenant  de  la 
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combustion  complète  et  renfermant  même  encore  un  excès 
d'oxygène,  ou  par  une  flamme  volumineuse  très  riche  en 
gaz  réducteurs. 

Il  ne  m'a  pas  été  possible  dans  ces  conditions  d'obtenir 
toujours  la  température  maximum  que  peut  donner  le 
chalumeau,  qui  demande  un  réglage  sans  excès  de  l'un  ou 
de  l'autre  des  deux  gaz.  II  devient  même  difticîlede  savoir 
exactement  quelle  est  la  nature  de  la  flamme  quand  on 
dépasse  i5oo^.  Néanmoins,  pour  un  certain  nombre 
d'oxydes,  les  différences  sont  très  nettes,  et  les  séries  pré- 
sentent une  grande  régularité.  Il  n'en  est  plus  de  même  si 
le  chauffage  est  fait  sans  précautions,  auquel  cas  on  ob- 
tient des  points  très  différents  qui  appartiennent  à  l'une 
ou  à  l'autre  des  séries,  ou  qui  tombent  entre  les  deux 
courbes  représentant  le  phénomène  pour  chacune  d'elles. 

Chaux. 

J'ai  indiqué  précédemment  les  différences  considé- 
rables de  rayonnement  calorifique  suivant  la  provenance 
de  cet  oxyde,  et  qui  s'expliquent  par  son  degré  de  pureté. 

Bien  que  j'aie  refait  au  point  de  vue  lumineux  des  séries 

relatives  à  ces  diverses  variétés,  je  crois  que  la  seule  inlé* 

ressaïue  se  rapporte  à  la  chaux  pure  préparée  au  moyen 

du  carbonate  précipité. 

Rayonnement  de  la  flamme 

Température.  oxydante.  réductrice. 


o 


900 o  O 

1000 o,ooi5  o 

iioo 0,0045  o,ooi5 

1200 0,0075  o,oo3o 

i3oo 0,0225  0,0067 

Moo 0,075  0,0195 

i5oo 0,21  0,099 

1600 0,48  o,i5o 

1700 0,89  o,33o 

Ainsî  le  rayonnement  lumineux  est  sensiblement  trois 
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fois  plus  grand  en  tUmme  oxydanle  cjuVn  flamme  réduc- 
iHee.  Ces  énormes  dinTérences  aonl  lou[  à  fait  hors  depio- 
poi'lion  avec  les  erreurs  iluc.s  »  l'évalualïon  de  la  lemué- 
latiiie.  L'expérience  suivante  ne  laisse  aucun  doule  à  ce 
sujet  :  on  prépare,  en  la  comprimant  dans  un  liiLe  eflilé, 
des  petits  filaments  de  la  matière,  ayant  environ  i""°  de 
dianoctre.  Portés  dans  la  flamme  d'un  bunsen,  ils  de- 
viennent liés  lumineux,  mais  leur  éclat  augmente  brus- 
tiucment  au  moment  où,  en  les  retirant  de  la  flamme,  on 
les  soumet  à  l'action  oxydante  de  l'air. 

Cette  expérience  réussit  avec  la  plupart  des  oxydes, 
excepté  pour  l'oxyde  de  thorium  qui  prend,  comme  nous 
l'avons  vu,  une  couleur  plus  sombre  en  flamme  oxydante; 
d'un  bleu  vert  dans  ta  flamme,  il  devient  brusquement 
rouge  quand  on  le  retire,  et  cela  avant  qu'il  ait  eu  le 
temps  de  se  refroidir.  Les  autres  oxydes  prennent  en  gé- 
néral une  teinte  bleuâtre  quand  on  les  retire  de  la  flamme. 

Quoique  présentant  le  phénomène  dont  je  viens  de 
parler,  la  magnésie  ne  m'a  pas  donné  des  difl'érences  assez 
nettes  pour  qu'il  soit  possible  de  les  mettre  en  évidence 
par  la  méthode  photomélrique  que  j'ai  employée. 

Voici  les  résultats  obtenns  : 


Température. 
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Mêmes  1 
chiffres  sui 


«marques  pour  la 


iicoiic,quî  m'a  fourni  les 

Rayonnement, 


Oxyde  de  lartlhane. 

Par  contre,  l'oxyde  de  laiilliaiie   donne  des    résuluu 
assez  nets  pour  qu'il  soit  possible  de  les  mesurer  : 

nayonnemcnl  de  la  flaiyne 
Tempera  litre. 


Celle  perle,  ainsi  que  plusieurs  autres  (oicydes  de li 
conium,  de  calcium,  eic)  se  soiil  délitées  entre  les  (1^1 
fléries  d'expériences  relatives  à  la  chaleur  et  r  la  lumi^^-  | 
J'ai  dëlcrminé  à  nouyeau  pour  ces  corps  le  rayoi 
calorifique;  les  résultats  obtenus  soul  comptètenient  d^ 
cord  avec  les  anciennes  séries. 
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Oxyde  de  thorium. 


Ces  résultais  ne  sont  pas  en  contradïclion  avec  l'expé- 
rience Jes  Qlainenls  chauffés  dans  le  bec  Bunsen. 

Une  mesure  speclro;ihoionic trique  direcie  montre  en 
effet  que  la  quantité  de  lumière  varie  émise  par  l'oxyde  de 
thorium  esi  plus  grande  en  ilanimeoxydaniequ'en  flamme 
réductrice,  mais  le  phénomÀne  est  encore  bien  plus  mar- 
que  pour  les  radiations  rouges,  de  sorte  que  l'ceil,  qui  ne 


perçoit  que 

verdâi 


la  lu 


;  totale,  voit  virer  la  teinte  du  blanc 


u  rouge  quand  le bà:onnel  est  retiré  de  ta  ilamme. 


oxydante.  réduc 


HESl'LTATS  OBTENUS. 

En  appliquant  la  loi  de  Wien  au  charbon  de 
à  i'osyife  de  chrome,  on  n'ohlient  pas  plus  d'écarla  entre 
les  valeurs  observées  et  les  valeurs  calculées  que  pour  le 
four  électrique. 

Le  coefficient  angulaire  de  la  droite  qui  représente  le» 
logarilhines  du  rayonnement  en  fonction  de  l'inverse  delà 
température  absolue  étant  o,g65  pour  le  four,  j'ai  trouvé 
pour  le  charbon  o,ç)8  et  i,i4  pour  l'oxyde  de  chrome, 
dont  le  rayonnement,  on  l'a  remarqué,  augmente  beaucoup 
plus  vite  avec  la  température  que  pour  les  deux  antres 
corps. 

Mais  la  loi  ne  s'applique  plus  au  corindon,  qui  fournît 
deux  droites  dont  le  point  de  raccordement  est  à  1080".  Le 


coeihcient  an 
seconde  1,21 
Pour  le  pli 
tion  : 


gulaire  de  la  première  est  0,71;  celui  de  li 


tive  a  pour  eqni- 


u  dilï'érenle  de  celle 


qui  représente  le  charbon. 
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polée  jusqu'à  1785,  celle  droite  iniliqiie  a,%  carcels 
comme  rajoniieiiienl  a»  lieu  de  2,o3  carucU,  valeur 
(ie  l'élalon  Violle.  Cel  ci;arl  èsi  ïmpulabli!  sans  douie  à 
une  erreur  sur  la  mesure  de  la  lempéralure.  Celte  diffé- 
rence (Je  rayonnement  serait  expli(|uée  par  une  erreur 
de  4i9  pour  100  sur  la  lempéralure  absolue  du  plaline  à 


it-nt. 


,,i., 


e  rayoi 


e  Bensiblemeui  comme  les  corps  noirs 
au  poinl  de  vue  lumineux^  nous  avons  vu  que  son  rayon- 
nement calorifique  est  environ  cinq  fois  plus  faible  que 
celui  du  four  et  du  charbon,  ceci  explique  le  bon  ren- 
dement de  ce  corps  employé  comme  radiateur  dans  les 
premières  lampes  à  incandescence. 

La  plupart  des  autres  oxydes  blancs  peuvent,  en  em- 
ployant le  même  mode  de  représentation ,  fournir  sensible- 
ment des  droites,  mais  il  y  a  plusieurs  exceptions  : 

La  cliaux,  surtout  en  flamme  réductrice,  présente  un 
point  d'inflexion  très  net  vers  i^oo",  la  dérivée  de  celte 
courbe  passant  en  ce  poinl  par  un  maximum. 

Le  cériiim  oxydé  fournit  des  résultats  du  même  ordre, 
mais  le  point  d'inflexion  se  irouve  vers  1  i5o''et  correspond 
à  un  minimum  de  la  courbe  dérivée. 

Pour  la  zircone,  le  logarithme  du  rayonnemejit  croît 
d'abord  plus  vite  que  l'inverse  de  la  température  absolue; 
ce  n'est  qu'entre  1100"  et  [  5oo"  que  la  courbe  est  assimi- 
lable à  une  droite.  La  tigure  19  représente  ces  résultais  pour 
quelques-uns  des  corps  étudiés  qui  donnent  des  droites, 

La  conclusion  de  ces  remarques  est  que,  pour  les  corps 

noirs,  les  formules  en  e  ^  représentent  bien  le  pbénomènc; 
le  four,  le  cbarbon  et  l'oxyde  de  cbronie  sont  dans  ce  ras; 
il    en   est   de   même  du    plaline  et  d'un   certain  nombre 

d'oxydes  blancs  ;  magnésie,  mélange  Auer  (flamme 
oxydante  et  réductrice),  hnlbane  (flamme  oxydanie)  et 
thorium  (flamme  oxydanie). 


1 

I 

I 


Stroi,  «u  rontrnire,  on  peut  obtenir,  p£] 
%\t  rvi\véteM»\ivu  tiiopié,  dvs  courbes  ({uelconques  au  lîi 


i& 

i    1 

1     1 

:^r 

-    7 

1    i    1   1  i  , 

4.y      tu    Ifl  iA    i 

rr 

^  ^  Houircnl  que  la  formule  de  ' 
resenicr  le  phénomène, 
r  des  anomalies  dans  lea  coui^ 
•ndement  opiiquc  de  ces  corps  el  À 

^au[  parler. 


CHAPITRE  III. 

landemeot  iTuoineax  des  corps  étudiés  en  fonctîM 

de  la  température. 

Quoique  le  rendemenl  lumineux  n'aii  pas  une  signili- J 
I  (>»llon  pbjsiquc  aussi  précise  que  celle  que  l'on  doni 
généralement  à  celte  expression,  il  est  néanmoins  utile  i| 
coniidérer. 


ll*YO^^EMENT  CALonip[QUE  et  lumiubuz.        Sig 
La    quaniiié  d'énergie   rayonnée  par  un   foyer  lumi- 
neux W  se  décompose  en  ileus  :  l'une  Wn  représente  celle 
des  rayons  obscurs,  ei  l'autre  W/  celle  des  rayons  lumi- 
neux, de  [elle  sorte  que  l'on  peut  écrire 

■W  =  Wo+W,. 
Le  rendement  lumineux  d'un  foyer  quelconque  est  le 
rapport  ^  de  l'éneigie  transmise  sous  forme  de  lumière 
à  l'énergie  totale  dis  radiations  émises  par  le  foyer.  Ce 
rendemtiii  n'a  pour  les  solides  une  valeur  appréciable 
qu'au-dessus  de  3oo"  et  il  augmente  très  rapidement 
avec  la  température. 

On  sait  que  le  rendement  lumineux  a  été  déterminé  le 
plus  souvent  en  mesurant  rénergiedes  rayons  lumineux, 
les  rayons  obscurs  étant  airêiés  par  une  cuve  d'eau.  Dans 
certains  cas  où  il  est  possible  d'immerger  le  foyer  dans  un 
calorimètre  on  mesure,  par  différence  des  calories  dégagées, 
l'énergie  du  rayonnement  lumineux  en  employant  successi- 
vement un  calorimètre  opaijue  puis  transparent. 

Toutes  ces  mesures  ne  sont  que  très  approximatives;  on 
admet,  en  elfei,  implicitement  :  i"  (|ue  l'eau  ne  laisse 
passer  aucune  radiation  obscure;  2"  qu'elle  n'a  pas  d'ab- 
sorption pour  les  radiations  lumineuses. 

Le  seul  moyen  correct  à  employer  serait  évidemment  de 
tracer  la  courbe  de  répartition  de  l'énergie  dans  le  spectre 
uormal  de  la  substance  émissive;  il  faudrait  ensuite  mul- 
tiplier cbacunc  des  ordonnées  correspondant  au  spectre 
f  comme  on  sait,  par  rapport  au 
coefficient  relatif  à  la  sensibilité  de 
radiation, 

exemple,  déduits  de  la 
letiliofer  pour  représenter  la  réparli- 
s  le  spectre  solaire.  Enfin,  on  preu- 


luraineux  (très  êtn 
spectre  total)  par  un 
la  rétine,  pour  cliaf|i 

Ces  coefficients 
courbe  tracée  par  Fi 
tîOD  de  la  lumière  d^ 
drait,   comme  rendement,  le  rapport  de   la  courbe  des 
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lumières  aed  (Jig.  ao)  à  la  surface  lolale  S  déTS^ 

représeiitajit  l'énergie  ealorifiquc  lolale. 

Dans  l'industrie  on  esprioie  couranimerit  le  rendemeni 


des  h 


nipes 


s  éleciriqiies  par  le  nombre  de  watts 


Il  de  la  défîniiion  [liéorii|ue 


;e  pour  calculer  le 
i  étudiées  :  le  ren- 


par  boui;ic.  Il  serait  pkis  voisin  d 
de  doHTier  le  nombre  de  bougie 

C'est  ci'tie  déGiiiliou  que  j'a 
rendement  des  diverses  matièr 
dément  sera  mesuré  par  le  uombre  de  carcels  que  fournil 
par  wail  le  centimètre  carre  de  la  substance  à  la  tem|»éri- 
ture  considérée;  ces  carceU  étant  mesures  en  lumière 
moDocliromatique  verte,  qui  est  sensiblement  proporiion- 
nelle,  d'après  M.  Crova,  à  l'intensité  lumineuse  lotale('). 

On  remarquera  que  le  rendement  que  je  trouve  pour  le 
charbon  est  trois  fois  plus  élevé  environ  que  celui  admit 
dans  la  pratique. 

Il  est  courant  d'admettre  qu'une  lampe  à  Encan desceuce, 
dans  le  voisinage  de  son  réi^ime  normal,  prend  3  watts  par 
bougie,  ce  qui  correspondrai!,  pour  la  définition  adoptée, 
à  o,o33  carcel  par  watt. 

Ceci  s'explique  si  l'on  réfléclijl  que  les  watts  nécessaires 
pour  actionner  la  lampe  sont  dissipés  par  toute  la  surface 
du  filament  ei  (pie  la  projveiïon  seule  Je  ce  Clament  sur  un 
plan  parallèle  à  son  axe  sert  h  éclairer  le  phoiomèlre. 

Les  watts  dissipés  dans  la  direction  du  photomètre  sont 


rende 


nAvontiEMEiiT  c*i.ofliFiQiie  rt  lumineux. 
l'présËiii^s  par  les  wails  loiaux  divisés  par  tt.  Li 
'an  par  bougie, 


les  wai 
t  serait  donc  de  i 


layonuanL  t[ue  d'un 
te  à  incandesceoce 


seul  calé,  soit  o,oi  carcel  par  wa 

Les   mesures  eETcctuées  sur  la 
dont  la  lempéralure  a  été  extrapolée  jusqu'à  1900  four- 
nissent o,ui  I  carcel. 

Le  Tableau  suivant  résume  le  résultat  de  mes  expériences 
à  ce  sujet.  Il  montre  les  différences  bien  nelles  que  pré- 
senleni  les  coips  au  point  de  vue  du  rendement  lumineux 
et  justifie  le  choix  qui  a  été  fait  de  certains  oxydes  ou 
mélanges  qui,  employés  comme  radiateurs,  ont  fourni  les 
excellents  résultats  que  l'on  sait. 
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Quoifjue  ce  Tableau  ne  puisse  représeiiier  d'upie  façon 
absolue  le  rendement  à  une  lempéraiure  déiciininée,  il 
est  néanmoins  comparalif  cl  l'on  se  rapprochera  beau- 
coup de  la  vérîié  <;n  majorani  de  5o°  les  tempëraiures 
indiquées.  Ainsi,  par  exemple,  le  rendement  indiqué 
comme  étaiii  mesuré  à  i4oo°  serappoiie  vraisemblabie- 
menl  à  une  tempéraluie  de  i45o"  environ. 

Tous  les  corps  ont  pu  êlre  mesurés  jusque-là;  nous 
ironvons  que  les  corps  noir»  :  le  charbon  el  le  four  élec- 
trique, ont  un  1res  mauvais  leodimenl  lumineux;  ils 
ne  donnent  que  o,oo5  carcet  par  watl;  l'oxyde  de  chrome 
fournit  une  lumière  liipje,  sans  doute  à  cause  d'un  phé- 
nomène de  luminescence. 

Le  platine  serait  beaucoup  plus  avantageux,  mais  on 
sait  qu'il  a  dà  être  abandonné  pour  la  fabrication  des 
lampes  comme  trop  fusible;  il  ne  prendrait,  dans  une 
lampe  industrielle,  que  i  watt  par  bougie,  tandis  que  le 
charbon  exige  3  watts. 

L'osniium,  proposé  récemment  par  Auer,  doit  sans 
doute  son  bon  rendement  aux  mêmes  causes  que  le  pla- 
tine, c'est-à-dire  à  son  grand  pouvoir  rétléchissani  qui 
diminue  son  pouvoir  éinis^if  dans  la  région  chaude  du 
spectre  d'émission.  Malheureusement,  ce  métal  est  si 
rare  qu'on  ne  pourrait  en  trouver  asscï  pour  répondre  aux 
besoins  de  la  faliricatioji. 

Parmi  les  oxydes  blancs,  c'est  l'oxyde  de  lanthane  qui 
fournil  tes  meilleuis  résultais,  mais  celle  matière  se 
délite  rapidement  à  l'air,  comme  la  chaux,  et  ne  pourrait 
servir  a  la  construciion  des  mauchons  incandescents. 

D'ailleurs,  d'après  l'allure  de  la  courbe  iti  flamme 
réductrice,  son  rendement  serait  moins  bon  daus  ces 
conditions,  qui  sont  celles  qu'il  est  possible  d'obtenir  dans 
les  brûleurs  Bunsen  employés  pour  chaulTer  les  corps 
radiants. 

Le  mélange  Auer  fournit  déjà  plus  de  lumière  en  flamme 


osydanie  que  la  iliorine  en  Damme  réduclrîce. 
uKIe  [jue  je  n'aie  pu  délei'mincr  le  rendemenl  du  mélange 
Aller  ea  ilamme  réduclrîce  à  celle  lenipéralure;  c'est  évî- 
demmeul  la  substance  i|ui  donne  le  meilleur  résutlil, 
loul  en  présenianl  les  qualités  de  résislance  niée  a  nielle  et 
d'ÎDallérabitité  réclamées  par  la  pratique. 

Pour  les  corps  qui  suivent  â  la  fois  une  loi  de  la  forme 

R(.=  aT^  pour  le  rayonnement  calorifique,  et  B|.=Ae  ^ 
pour  le  rayonnement  lumineux,  la  formule  qui  donnerait 
le  rendement  optique  à  une  température  T  serait 

Rendement  =  ^^ 

Cette  formule  montre  que  le  rendement  pourrait  passer 
par  un  niaxînnim  à  une  certaine  température,  ce  qui, 
d'ailleurs,  est  une  conséquence  de  la  loi  du  déplacement. 

Mais  nous  sommes  très  loin  de  cette  température,  qui 
est  extrèmemeui.  élevée.  Pour  le  Soleil,  on  sait,  d'aprii 
les  expériences  de  Laitglej,  que  le  maximum  de  l'énergie 
est  dans  la  partie  lumineuse  du  spectre. 

Cette  coïncidence  apparente  provient  sans  doute  de 
l'accommodation  séculaire  de  la  rétine  pour  la  longueur 
d'onde   qui   représente   le    maximum    de  l'énergie  de  l< 


CHAPITRE  IV. 

Essais  sur  des  oxydes  mis  sous  forme  de  manchons.  —  Essai 
de  théorie  du  bec  Auer. 

L'industrie  livre  mainienant  des  manclious  non  impré- 
gnés à  bas  prix.  Ces  mandions,  en  tiiisu  de  colon  préaU' 
blemcnt  dégraissé  et  traité  à  l'acide  clilorliydrîque,  pour 
le  débarrasser  de  la  chaux  qu'il  peut  renfermer,  sont  prÈls 
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pour  l'fniploi.  Les  soluiioiis  qui  m'ont  servi  sont  h 
3o  pour  loo  lie  niliaLe  pur. 

J'ai  prëparb  avec  ces  solutions  Iroîs  mandions  (■)  en 
oxjdes  de  (érJum,  de  ilioriuni  ei  au  nio^en  d'un  mélange 
de  nilrales  de  ihorium  et  de  cérium  (lî(jneur  éclaîranie)  ; 
ce  dernier  mélange  laisse  un  résidu  solide  renfermant 
I  ,  2  pour  100  de  cerium. 

C'est  en  faisant  ces  manchons  ([u'oii  se  rend  bien 
compte  des  propriétés  rrmarquables  du  mélange  employé 
couramment  :  tandis  (jue  les  manchons  de  iliorine  et  de 
cériie  restent  très  fragiles  et  se  Iravaîllenl  mal,  le  man- 
chon Auer  possède,  en  dehors  de  ses  propriétés  éclairantes 
si  remarquables,  une  résistance  à  la  rupture  qui  a  dû 
contribuer  pour  une  cerlaine  part  à  son  succès  (-)■ 

Les  phénomènes  de  changement  de  teinte  avec  la  nature 
de  la  flamme,  sur  lesquels  j'ai  déj»  attiré  l'atlenlion,  se 
retrouvent  très  nettement  ici  lorsqu'on  fait  varier  légère- 
ment les  entrées  d'air  des  brûleurs  Dfnayrouze  qui  m'ont 
servi  à  faire  ces  essais;  on  sait  que  ces  brûleurs  fonc- 
tionnent sans  verre  et  sont  munis  d'une  virole  de  réglage 
pour  l'arrivée  de  l'air.  Les  variations  de  teinte  de  la  iho- 

gaz,  la  teinte  du  manchon  est  rosée;  tille  devient  d'un 
blanc  vert  dès  qu'on  rend  l'arrivée  de  l'air. 

L'intensité  lumineuse  des  manchons  de  itiorine  et,  de 
cérite  est  très  faible;  ou  indique  généralement  les  valeurs 
suivantes  pour  les  trois  manchons  placés  sur  le  même  bec 
brûlant  loo'  à  l'heure  : 

MaDchon  de  Lharioe i   bougie  - 

Manchon  de  cériie 7  bougies 

Manchon  Auer 70  bougies 

(')  On  trouvera  tous  les  détails  sur  la  préparation  des  luanchonB 
iocanUescenLs  dans  l'Ouvrage  :  L'éclairage  à  incandescence,  par 
P.  Truchot  CG.  Naud,  éditeur). 

(')  Celle  résistance  pourrait  bien  provenir  d'une  combinaison  de 
l'oxjde  de  thorium  à  tendances  acides  avec  l'oxyde  de  cérium  basique, 
comme  le  D'  Westphal  l'a  avancé. 
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Quoiqu'il  soii  liés  difficile  de  comparer  à 
l'intetisilé  Je  lumières  de  leinles  aussi  diflermles,  j'ai 
trouvé  que  les  cliiilres  donnés  par  les  deux  prL'tniers  man- 
dions, siirloul  celui  de  cérium,  sont  encore  irop  forls  par 
rapport  au  bec  Auer  pris  comme  terme  de  comparaison. 

Lorsqu'on  projette  laléralemenl,  sur  un  manclion,  la 
flamme  d'un  bunsen,  on  observe  les  teiniescaraciéristiques 
suivant  la  nature  de  la  zone  correspondante. 

Le  ccrium  m'a  fourni  un  résultat  assez  curieux  sur 
lequel  je  veux  appeler  l'attention  : 

L'intérieur  du  cône  bleu  central  de  la  flamme  du  bec 
Bunsen  est  à  peu  près  froid;  aussi  donne-l-il  s 
une   tache  noire,  quels  que   soient  d'aillei 
employés. 

Quand  on  fait  l'expérience  avec  le  cérium  o 
au  bord  de  celte  tache  uoire,  une  zone  plui 
de  temps  à  antre,  quelques  mailles  plus  fines  si 
allumer  et  l'incandescence  gagne  te  centre  de  la  zone  en 
produisant  un  crépitement  rappelant  relui  du  nitrate  de 
potassium  projeté  sur  drs  charbons  enEIammés. 

Cette  simple  expérience  met  bien  en  (évidence,  à  mon 
avis,  les  propriétés  condensantes  de  ce  dernier  oxyde,  Cei 
propriétés  catalyiiques  ont  été  lour  à  tour  invoquées  pnn 
rejeiées  dans  la  théorie  des  manchons  incandescents; 'je 
crois,  pour  ma  part,  que  cette  action  doit  être  prise  en 
considération.  Les  oxydes,  nous  l'avons  déjà  vu,  SoflE 
extrêmement  perméables  pour  les  gaz;  quoi  d'éioiinant-b 


le  tissu 
les  oxydes 

m  aperçoit, 
<  hrîllantet 
emblent  s'y 


e  que  ces  gaz 


:clus 


puis 


nt  se  conibir 


rdès 


que 


la  leor 


pérature  devient  suffisante? 

M.  Bunte  a  en  effet  démontré  que  le  mélange  dVxygène 
et  d'hydrogène,  qui  explose  vers  63o"  en  présence  de  U 
silice  ou  d'oxydes  ijiactifs,  se  combine  à  350"  en  présence 
de  l'oxyde  de  cérium.  C'est  là,  je  crois,  l'explication  da 
phénomène  d'incandescence  intermittent  de  la  cérile  dam 
la  zone  froide  centrale  du  bunsen. 
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Mais  on  pourrait  en  tirer  aussi  l'explication  de  la  lumi- 
nescence que  j'ai  lonMatce  si  nettement  pour  l'oxjde  àe. 
cérîutn.  Eh  tournant  dans  la  flamme,  cet  oxyde  duil 
absorber  en  certains  points  des  gaz  qui  brûlent  un  instant 
sprès  dans  un  région  Icgèrement  plus  chaude.  Or,  étant 
donné  la  loi  extrêmement  rapide  d'accroissement  du 
iCi^iie  avec  la  tempéraiure,  il  est  facile 
î  la  moyenne  du  rayoi 


rayonnement  c 
de  comprendri 


par  rapport  a  la 
fait  dans  notre  e 
neinenl  que  fouri 
Terme  et 
couple. 


loyei 


une  dei 


,  ce  que 


;e,  soit  plus  grande  que  li 


I  la  tempéraiure  moyenne  indi(|uée  pi 


:  explication  pourra  être  invoquée  a  fortiori 
pour  le  rayonnement  lumineux  qui  croît  encore  d'une 
façon  plus  rapide  (');  l'oxyde  de  clii'ome  et  la  plupart 
des  oxydes  rayonnent,  en  elTel,  plus  de  lumière  qu'un 
corps  noir  porté  à  la  même  température. 

On  voit  donc  que  ces  phénomènes  de  luminescence, 
dans  le  cas  qui  nous  occupe,  ne  sont  pas  en  contradiction 
avec  la  loi  do  Rirclihoff. 

TRANSPARENCE    DE    ].A    TMORINE    A    CNAUD. 

On  a  avancé  que  la  magnésie  était  transparente  pour 
les  radiations  de  grande  longueur  d'onde.  Or  un  manchon 
confectionné  avec  de  la  magnésie  a  l'appai 
ristiquedu  manchon  de  thorine,  sa  lumière  est  d'un  blai 
bleuâtre  excessivement  faible  soeis  cette  petite  épaiss 

Je  me  suis  proposé  de  faire  quelques  expériences,  sur  ce 
mancbon  el  sur  celui  de  iliorine,  dans  le  but  de  véiilier  si 
l'on  peut  niellre  en  évidence  la  transparence  de  ces  deux 
matières  à  température  élevée.  Le  principe  de  la  méthode 


(1}  Au   voisinage  immé 
comme  la  quinilème  puis 


t  de  i5ao'  l'éclat  augnii 
Lce  de  la  tempéraiure 
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1°  On  vise  avec  la  luiieite  pyroméLrique  L,  au  travers 
du  manchon  M,  une  fiource  de  chaleur  S  >|ui  a  été  succes- 
sîvemeni  un   becBeiigel,    un   bec  Ager  et    une   fianime 

Fie-  '■■ 


élroile  d'acélylène  brûlant   à  resirérailé  d'un  tube  capil- 
laire {Jig.  21),  le  mancbon  M  élaiit  d'abord  éleinl  ; 

a°  On  allume  le  manchon  M; 

3"  On  éteint  S; 

4°  On  mesure  S  seul. 

Des  quantités  de  chaleur  mesurées  parles  expérieuces  1° 
et  4°  on  tirt:  d'abord  le  rapport  des  pleins  aux  vides  da 
manchon. 

Ce  rapport  est  variable  avec  la  grandeur  de  la  source  S, 
le  rapport  des  pleins  aux  vides  étant  d'autant  plus  grand 
qu'on  se  rapproche  plus  du  bord,  où  les  mailles  sont  vues 
plus  obliquement. 

J'ai  ainsi  trouvé  : 

Rapport 
des  pleins  aux 


4,7 
a, 7 


Bec  Benprcl    J  ,       , 

.       ,         )  (surface  moveone  du  raanchoQ) 

ou  bec  Auer  j  '  ■'  ' 

Fianime  étroite  d'acétylène  (manchon  au  centre) . 

Ainsi,  le  rapport  des  pleins  aux  vides  pour  la  surfice 
moyenne  est  de  4i7i  il  est  égal  à  l'infini  tout  au  bord  du 
manchon,  les  mailles  étant  vues  très  obliquement. 

Les  expériences   1",  a"  et  3"  permettent  de  mesurer  li 


HA-ïONIVF.MENT    CALORIFIQUE    ET    LliMIBEUX.  529 

transparence.  En  ell'et,  si  la  matière  est   complètement 
oiiarjue,  on  doit  avoir  : 

(icviaiion  i"-(-  déviation  3"  =  déviation  1°. 

Si  la  matière  prësente  une  transparence  quelconque,  la 
déviation  mesurée  dans  l'expérience  a"  doit  être  plus 
grande  que  la  somme  des  déviations  1  "  et  3°. 

J'ai  toujours  trouvé  (jue  le  ra)'ounemeni  catoriGque 
total,  expérience  a",  est  égal  à  la  somme  du  ra^'onnement 
du  manclion  seul  augmenté  du  rayonnement  de  la  source  S 
vue  à  travers  les  mailles. 

Ces  expériences  ont  été  répétées  en  remplaçant  la 
lunette  pyroméirique  par  nn  photomètre;   les    résultats 


ont  cgalenii 
Faut-il  conclui 


.1  negal 


sais  que  la  tiiorine  est  opaque 
aussi  bien  pour  la  chaleur  que  pour  la  lumière?  Je  ne  le 
crois  pas,  l'état  sous  lequel  la  matière  se  trouve  sulfîrait 
pour  expliqui-T  cette  opacité  apparente. 

L'alumine  pure  est  trausiparenle  et  cependant  des  man- 
chons en  alumine  donnent  des  résultats  îdenliques  à  ceux 
de  la  magnésie  cl  de  la  tiiorine.  Cela  lient  à  l'état 
boursouflé  de  la  matière,  dans  laquelle  il  se  produit  une 
foule  de  réflexions  totales.  De  même  une  buile  d'air  au 
milieu  d'une  masse  de  verre  parait  opaque,  de  même 
aussi  la  neïge,  bien  qu'étant  constituée  par  des  ciisiaux 
irausparenls  de  glace,  intercepte  fortement  la  lumière. 

Je  dirai,  en  passant,  que  les  manchons  de  magnésie 
seule  se  trouent  rapidement,  la  magnésie  se  volatilise 
avant  de  foudre,  et  les  fils  s'amincissent,  aux  points  qui 
correspondent  au  maximum  de  vitesse  du  jet  galeux. 

On  se  rend  bien  compte,  par  les  explications  qui  pré- 
cèdcnl,  des  raisons  de  l'insuccès  de  ces  mesures.  Il  ine 
parait  bien  difficile  de  mettre  en  évidence  la  transparence 
de  ces  oxydes;  peut-être  y  parviendrait-on  en  les  immer- 
geant dans  un  li(|nide  ayant  le  mâme  indice  et  dans  lequel 
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ils  di-vraienl  disparaître,  de  même  que  le  rerre  dépoli 
perd  son  opacité  lorsqu'on  le  mouille  avec  an  liquide 
d'indire  convenable. 

En   loiis  ras,  la  blancheur  de  i 
présompiio»    h  cel  égard  ; 


"P' 


bU> 


mules  les  radia 


■  le  plus  parfai 


i  corps  esl  déjà  une 
ndre  de  verre  réalîsr  le 
:  réflécliissanl  égalera 
|ui  le  frappnnt. 


I 


pnoTOGBAPllIE   DBS  TROIS  HANCHOXS, 

Voulant  savoir  si,  grâce  à  son  faible  pouvoir  i 
dans  rinfra-rouge,  la  thorine  n'était  pas  portée  î 
température  beaucoup  plus  élevée  que  le  bec  Au 
fait  ta  pboiographie  simultanée  des  trois  manclioni^Jj 
température  du  manchon  de  thorine  est  très  cleKiSw 
spectre  sera  rolativement  riche  en  rayons  iilirA>i 
qui  agiront  avec  une  grande  intensité  sur  la  plaqitd 
lograpliique.  La  jdiotograpbîe  montre,  en  eil'ei, 
rayons  émis  par  ce  corps  sont  assez  actifs  sur  la  pB 
tout  en  agissant  moins  que  le  bi-c  Auer  lui-même.  1 
port  entre  les  intensités  chimiques  de  la  lumière  d(i« 
deuif  sources  est  rertaïnement  bien  plus  près  de  l'unité 
que  le  rapport  de  leurs  intensités  lumineuses. 

Pour  m'assurer  que  l'objectif  photograpbique 
pas  uue  action  absorbante  trop  grande  sur  les  rayons  ttl(J 
violets,  ce  qui  aurait  masqué  le  pbénoniL-ne  qu< 
mettre  en  évidence,  j'ai    fait,   au  moyen  d'un  petit  l 


perce 


édai 


edeb 


liion,  une  nouvelle  piM 
graphie.  Le  diamètre  de  ce  trou  doit  être  calculé  d'aprè 
tirage  de  la  chambre  noire  pour  donner,  on  le  saîti 'j 
meilleurs  résultats.  La  petite  ouverture  que  j'ai  empltP 
avait  o°"°,4  pour  une  dislance  focale  de  3oo'""' ;  il  setU 
bien,  sui-  cette  épreuve,  que  les  dilVérenees  entre  lesd 
manchons  extrêmes  sont  plus  faibles,  mais  ce  n'est  pai;!^ 
net,  ce  qui  indique  que  le  spectre  de  l'oxyde  de  ihorî 
seul  ne  ri;nferme  pas  beaucoup  pins  de  rayons  acliniqt 
absorbablesparle  verre  de  l'objcclif  que  le  mélange  Auer. 
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semble  presque  noir;  en  fail,  la  lumière  donnée  par  le 
manchon  est  rougeàlre  l'I  rappelle  celle  que  fout'DÎBsent 
les  corps  noirs  cliaufTés  à  basse  Icmpéraiure.  A  froid,  ce 
manchon  a  une  couleur  ocreuse  parliculiére.  Je  me  suis 
demandé  s'il  ne  Jcvenaîl  pas  notr  à  cliaud. 

Pour  le  vérilîiT,  j'ai  phoLogiaphié  avec  le  même  tvmps 
Je  pose  les  trois  manchons  éieinls  et  allumés  e/i  projetant 
sur  leur  surface  l'image  d'un  arc  èleclrii/ne. 

On  peut  remarquer  que  l'image  tie  l'arc,  assez  visible 
sur  le  cérium  à  froid  {J'g-  22),  est  beaucoup  moins  nette 
à  chaud  (J'g-  ^3);  la  couleur  propre  de  ce  manchon  se 
rapproche  donc  du  noir  quand  la  lempcralurc  augmente, 
el  son  jiouvoir  émissif  doit  se  rapprocher  de  celui  des 
corps  noirs,  ainsi  que  l'expérience  directe  sur  les  perles  l'a 
d'ailleurs  niorilië.  Il  semble  qu'il  en  est  un  peu  de  même 
pour  le  thorium,  quoique  ce  fait  y  soit  beaucoup  moiiis 

Quant  au  bec  Auer,  la  quantité  énorme  de  lumière  qu'il 
fouruii  noie  complètement  ta  lumière  apportée  par  t'arc. 


Ces  dernières  expériences  permellen  t  de  cfonner  une 
théorie  assez  plausible  du  fouciîonnement  du  bec  Auer. 

Le  mauclioii  d'oxyde  de  cérium  seul  u'cclaire  pas,  parre 
que  le  pouvoirémissif  considérable  de  cette  matière  l'em- 
pêche d'atteindre  une  température  suffisante.  Nous  avons 
vu  que  la  soudure  d'uu  couple  recouvert  de  céri  te,  plongée 
dans  une  llatiime,  indique  une  température  plus  basseJe 
plus  de  300°  que  lorsqu'elle  est  nue;  or,  on  sait  combien 
est  rapide  l'apparition  de  la  lumière  avec  la  tempéralure. 
L'afflux  de  la  chaletu-  est,  eu  etlet,  limité  dans  les  flammes 
et  la  lempérature  à  laquelle  est  porté  le  manchon  ne  dé- 
pend que  de  la  vitesse  du  courant  gazeux,  de  sa  tempéra- 
fure  et  enfin  du  pouvoir  émissif  lic  la  substance  qui  le 
conslilue. 

Or,  nous  ne  disposons  que  de  la  vitesse,  car   la  lempéri 
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turede  la  flamme  est  limitée  par  les  pliétiomènes  d 
sociation  ei  le  pouvoir  émissif  est  une  qtiaiilité  physique 
que  nous  ne  pouvons  changer.  Il  cti  résiilie  que,  si  nous 
étions  aslieials  à  préparer  des  manchons  en  cériie,  nous 
aérions  obligés  de  donner  aux  flts  qui  tes  constitueraient 
des  dimensions  voisines  du  centième  de  inillimëlre  pour 
oblenîr  de  hons  résultais. 

On  sait,  en  ellbl,  que  la  température  que  prend  un  G], 
même  dans  une  flamme  très  volumineuse,  dépend  énor- 
îBiémeiil  du  diamètre  de  ce  Hl. 

Ce  fait  est  généralement  attrihué  à  lu  cimduclîlnlité  du 
6i  ('),  mais  ce  n'est  pas  la  senle  raisoji. 

En  effet,  en  supportant  une  petite  perle  de  platine 
lie  i""  de  diamètre  par  un   fil  de  platine  de  o'°°,oa,  on 


voit  le  lil  fondre,  tandis 


que  la  pei 


ïste  bien  au-dessons 


de  son  point  de  fusion. 

J'attribue  ce  résultat  à  la  viscosité  des  gaz  chauds  qui 
M  renouvellent  beaucoup  moins  facilement  autour  de  la 
perle  qu'autour  du  fil  ;  la  quantité  de  chaleur  amenée  dé- 
'pendant  évidemment  de  la  vitesse  du  courant  gazeux, 
l'apport  seia  plus  grand  [lour  \i:  fil  par  uiiilé  de  surface. 

J'explique  également  par  la  convectlou  le  résultai 
curieux  signalé  page  36,  où  uu  fil  d'argent,  de  o™'",02  de 
diamètre,  ne  fond  que  sous  un  courant  de  a  ampères,  soil 
une  densllé  de  courant  de  5ooo  ampères  par  millimètre 
carré.  On  ne  peut  invoquer  dans  cette  expérience  les 
perles  de  chaleur  par  conductibilité  des  attaches,  le  fil 
ayant  environ  i*"  de  long.  La  suspension  par  des  fils  fins 
d'argent,  par  lesquels  on  peut  faire  passer  une  densité  de 
courant  considérable,  dans  la  bnlanceélecirodynamiquede 
lord  Kelvin,  repose  sur  ce  principe. 

Or,  c'est  précisémcnl  ce  que  pcrmetl'oxydede  thorium, 
et  l'on  s'explique  pourquoi  il  est  si  nécessaire  d'oblenir  un 


iBgS,  p.  78. 


Verhandliiigen  der  Berliner  phys.  Gei.,  t.  XIV, 


méUiige  intiini-,  ainsi  que  le  fout  remarquer  MM.  LiiC 
lelier  i-l  O.  BoiidoiiaiJ  ('),  pour  olilenir  de  bous  radia- 
teurs-, jamais  iiii  mélange  mécanique  ne  |iouira  donner 
une  divisiou  aassi  com|>léte  de  l'oxyile  radiant  de  cériuiu 
au  milieu   de  sou  support  de  thorîne  que  le  uiélange  des 

C'est,  eu  elle!,  le  seul  rôle  que  remplil  ee  dernier  oxyde; 
par  sa  poro.silé  îl  permet  au  mélange  gazeux  de  venir 
biùler  au  coniacl  même  du  eérium,  gtàce  aux  pliéno- 
mèneâ  caialjliques  ;  giâce  à  sa  Irauspareuce,  il  pciinetaus 
rayons  de  passt'r  ;  giàee  eufîn  à  sa  grande  solidité,  i)  niaiii- 
lieni  rigidement  la  sorie  d'épongé  de  eérite  dont  il  est 
imprégné. 

Mais  ee  qu'il  faut  surtout  invoquer,  e'esl  la  faiblesse 
du  rayonneinenl  calorifique  de  la  ihorine. 

Un  pouvoir  émissif,  au5>i   faible  que  possible  pour  la 
chaleur,  est,  en  eFFt^l,  une  coiidiliou  tout  à  fait  essentielle 
pour  l'oxyde  servant  de  support  à   la  matière  radiante, 
S0U5  peine  de  Voii'  s'abaisser  cousidérableinent  la  tempe-     i 
rature  du  mandion,  et  par  conséquent  le  reudemeur. 

Or,  à  pan  la  cliaiix  pure,  nous  voyous  que,  de  tous  lei 
oxydes  étudiés,  c'est  la  iborine  qui  présente  en  iUmme 
réducirite  (condition  réalisée  dans  les  brûleurs)  le  pou- 
voir éittissif  le  plus  faible,  landis  que  la  eérite  l'ouruil  Ib 
plus  élevé. 


A  ii< 


Oxyde  de  lliori 
Oxyde  de  cériu 


( 


)■■ 


soit  un  lapporl  supérieur  à  lo.  Il  est  à  présumer  que  ce 
-appoil  est  eneore  plus  grand  à  la  tenipéralure  élevée  que 
,  pendant  5ou  fonclionnenieul  normal. 


lanchoi 


(')  Sur   la   i-adiation   des  nianclioi 
rendus,  i.  CXXVI,  i8i)8,  p.  1861), 


aiideacence  (  Compta 
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Mes  expériences  nioiilreat,  en  ellel,  que  le  rapport  des 
pouvoirs  émissifs  de  ces  deux  corps  auynenie  assez  vite 
avec  U  «.'iiipéraiure. 

Ce.s  considérations  expliquent  aussi  te  pourcentage 
exact  de  cériie  qu'il  faut  employer.  En  agissant  sur  ce 
facteur  on  déplace  le  maximum  de  l'énergie  du  spectre 
d'émission  du  cérium  ei  à  la  fois  son  inlensiié  par  U  sur- 
face d^émission  de  ce  corps. 

Beaucoup  de  cérîuni  fournit  un  rayonnement  total  in- 
tense, mais  une  lumière  rougeàtre;  trop  peu  donne  une 
lumière  plus  bleue,  mais  moins  intense,  pem-èlre  à  cause 
de  la  loi  de  déplacetnent  du  maximum  de  l'énergie  avec  la 
température,  mais  surtout  par  suite  de  la  diminution  con- 
sidérable de  la  surface  d'émission. 

Ces  proportions  devront  donc  être  changées  si  l'on  désire 
produire  en  plus  ou  moins  grande  abondance  tellf  on  telle 
radiation;  les  becs  devant  servir  aux  usages  [iliotogra- 
phiques  devront  être  plus  pauvres  en  cérium  que  ceux 
destinés  à  l'éclairage  courant. 

[1  est  très  probable  également  que,  si  nous  disposions 


de  fiai 
faudra 


.es  plu: 
augu 


chaude 
tiier  I 


que  t 


lies  des  briilei 


proportion! 


de  cérium    da: 


mélange. 

Ces  considérations  ; 
retrouve,  dans  tous  les 


mblent  d'autant  plus  exaciesqu'on 
lélanges  devenus  courants,  les  deux 
corps  :  corps  radiant  el  support,  dont  nous  venons  de 
décrire  te  rôle  dans  le  bec  Auer, 

Dans  le  bec  Sunlight,  très  employé  en  Angleterre,  le 
radiateur  est  de  l'oxyde  de  chrome  noyé  dans  une  masse 
d'alumine.  La  proportion  est  de  2  pour  100  d'oxyde  de 
cbrome;  ce  corps  se  volatilise  à  la  longue,  et  le  rendement 
diminue,  mais  on  peut  régénérer  le  manchon  en  pulvéri- 
sant à  sa  surface  une  solution  étendue  d'un  sel  de 
chrome. 

C'est,  sans  doute,  à   la  même  cause  d'appauvrissi-ment 
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en  oxyde  de  cérïum  qu'est  dû  le  cliangooieni  de  teintël 
se  produit  avec  le  temps  dans  les  maiiclions  Auer.  La 
lumière,  riche  au  début  en  radiations  jaunes  cl  orangées, 
|iB3se  peu  à  peu  au  veri  bleuâtre,  fait   qui  n'a   pas  élé 
evpliqué  jusqu'ici. 

Il  faut  même  que  l'oxyde  de  cérium  soîl  remarquable- 
meni  peu  volatil  aux  hautes  Ifimpératures  pour  que  la 


t'aihle  quantité  qu'en  renfer 
disparaisse  pas  plu 
sîon  de  cet  osyde 
même  pas.  que  tout  le  cërîuni 
iii  111  mètre  carre  de  s 
ooouS  d'oxj'd* 


chaque  r 


chon  (os,oo5)  1 

ut,  d'autant  plus  que  ladîvi- 

!.  Si  l'oH  admet,  ce  qui  u'esl 

st  à  la  surface  des  lilaiiienls, 

face  émissîve  ne  renferme- 

adiant. 


CUAPITRI!  V. 
ConclDsions. 

Il  résulte  de  ce  travail  un  certain  nombre  de  c 
sious  bien  nettes  que  je  vais  maintenant  résunier. 

Le  but  de  ces  recherches  était,  comme  je  l'a!  indiqué, 
dans  l'Introduction,  de  déterminer  les  lois  du  rajonn*- 
menl  calorilique  et  lumineux  de  quelques  oxydes.  J'espé- 
rais ainsi  faire,  au  cours  de  ce  travail,  des  remarques  me 
permettant  de  donner,  du  fonctionnemenl  des  railiatcuri 
à  oxydes,  une  ihéorie  plus  satisfaisante  que  celles  qui  onl 
élé  proposées  jusqu'ici. 

Ce  qui  se  dégage  d'abord  bien  neltemenl,  c'est  la  diffi- 
culté de  porter  à  une  lempéralure  uniforme  et  élevée  une 
masse  même  très  petite  d'un  corps  quelconque  et  dMia- 
luer  cette  température. 

J'ai  pu,  par  divers  moyens  de  contrôle,  me  faire  une 
idée  de  l'erreur  commise  sySlémaliquemenl,  même  lors- 
qu'on prend  la  précaution  de  faire  tourner  dans  la  flamme 
le  corps  à  échauffer.   Cette  précaution  me  semble  de  la 
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lis   liaiile    importance,    si  1  on    veut  iji 
ileiius  aieiil  une  sigtiification  quelconc|iie. 
Cependant,  maigre  ce  drsposiiif,  les  différences  de  tem- 
irature  enlie  le  centre  et  la  surface  du  corps  peuvent 
tçore  s'élever  à   5  ou  6  pour  100  lorsque  la  matière 
leint  iSoo". 

A  la  suite  Jes  reclierolies  entreprises  dans  le  but  de 
ïuverla  meîlleuie  combinaison  llierrno-éieclriqucàem- 
Dyer  et  la  forme  la  plus  avantageuse  à  lui  donner,  j'ai 
t  amené  à  cboisir,  pour  l'appareil  destiné  à  mesurer  le 
yonnement  calorifique  des  rorps  en  étude,  la  forme 
une  lunette  à  objectif  en  lluoiine,  et  dont  le  réticule  est 
HDStilué  par  deux  fils  métalliques  extrêmement  fins  dout 
point  de  croisement  constitue  la  soudure  du  couple. 
Cette  forme  d'appareil  complètement  clos,  et  où  l'une 
la  soudures  constitue,  pour  ainsi  dire,  le  corps  même  de 
lunette,  oifje  cet  avantage  considérable  qu'un  rayonne- 
Mil  parasite  venant  frapperlatéralenientrinslrunientne 
il  naitie  aucune  force  thermo-électrique  perturbatrice. 
iDeveuant  ainsi  susceptible  d'être  poinié,  cctinstrument 
Irmei  de  mesurer  l'éclat  calorifique  d'un  corps,  que  j'ai 
^riméen  watts  par  centimètre  carré,  en  iiiulliplianl  par 
1  facteur  convenable  la  déviation  que  la  lunette  imprime 
llu  galvanomètre. 

iJ'ai  justifié  dans  cette  lunette,  au  moyen  d'un  niicrora- 
omètre,  l'emploi  de  la  fluorine  dont  l'absorption  est 
■oporlionnelle  au  rajonneraeni  à  mesurer  entre  900°  et 


-  avec  précision  1 


lus  faibles 


;rnio-électriques  qui  prennent  naissance  dans  le  circuit 
la  lunette,  j'ai  dû  étudier  une  forme  spéciale  de  galva- 
nomètre fi  cadre  mobile  dont  la  résistance  des  diverses 
parties  et  les  dimcusîons  de  la  bobine  sont  calculées  de 
manière  à  produire  l'effet  maximum  avec  le  minimum  Ae 
moment  d'ineilie. 
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L'ensemtile  de  li 


lèireprl 


tfi  lait)  iiilérfil  au  poini  de  vue  de  la  mesure  des  hauiee 
Irmpéraliires  pour  U(|uelle  les  procédés  directs  de  pyro- 
mtirie  sont  impuissants. 

J'ai  pu  rendre  mon  appareil  assea  robuste  pourponvoir 
l'appliquer  aux  usages  iiiduslrîels,  comme  je  l'indiquerai 
plus  loin. 

Au  coui  s  de  celle  élude,  j'ai  eu  souvent  l'occasion  d'élu- 
dlor  la  toi  du  rayonnement  d'un  corps  noir  en  foDClion 
dt!  la  température.  La  loi  si  simple  proposée  par  Sléfan, 
R  =a(T'— ('), 


a  tonjours  doni 
Dce.  Je  suisco 


n  accord  1res  satisfaisant  avec  l'expé- 
ncu  que  l'usage  de  celle  loi  deviendra 


bientôt  général  pour   mesurer  les  températures  élevées, 


le 


que 


rayonnement   n  enti 
erreurs  très  faibles  de  la  quantité  à  déter 

D'ailleurs,  nous  ne  nous  faisons  aiiuellement  une  idée 
de  la  teiiipérolure  que  par  les  effets  ([u'ellc  produit  »ur 
dillerents  corps  co/ii't'/î(iô/ewie«icAois/i  (dilatations,  fom 
ibermo-électrîque,  variations  de  résistance  électrique).  U 
loi  de  Stefan,  qui  donne  le  rayonnement  d'une  encetoM 
fermée,  doit  donc  fournir  des  résultats  plus  exacts,  cw 
résultats  étant  indépendants  des  propriétés particuliiret 
du  coi'ps  cboisi  pour  constituer  l'enceinte.  L'application 
d'une  formule  analogue  à  celle  de  Slefan  et  de  la  forme 


=  ar^ 


i  pour 


lertain  nombre  de  corps,  et  j'ai  pu 
toi  exacte  du  rayonnement  en  dé- 


est  justiiii 
donner,  d 
terminant  pour  ces  corps  les  couplantes  a  et  x. 

Dans  la  seconde  Partie  de  (B  travail,  j'ai,  pour  mesarif 
le  rayonnement  lumineux,  employé  une  mélbode  de  com- 
paraison que  je  crois  nouvelle.  Celte  métliode  lu'apergiii 
de    mesurer,   comme  pour   la   chaleur,   Véclat  du  corpl 
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chaud.  La  mesure  consislc  à  faire  disparaître  le  filament 
d'une  lampe  à  îiicandesci'nce  sur  l'image  aérienne  du 
corps  rayontiaiU,  l'œil  élaiil  armé  d'un  écran  monothro- 
matiqiie  {'). 

Ce  procédé  ronstiiuera  peui-élre  le  spectropliotomèlre 
le  plus  simple,  quand  on  connaîtra  eitactemenl  la  loi  du 
rayonnement  du  charbon  pour  chaque  longueur  d'onde 
en  Tonction  du  rayonnement  total  mesuré  pat-  les  watts.  Les 
mesures  éleclriqiies  sont  à  la  fois  ai  commodes  cl  si  pré- 
cises que  leur  emploi  ne  peut  manquer  de  se  généraliser. 

L'étude  du  rayonnement  d'un  four  électrique  eti'eclué 
par  celte  méthode  m'a  montré  qu'on  pouvait  représenter 
très  exactement  la  loi  par  une  formule  de  la  forme 

_B 

R=:  \e    T. 

Celle  formule  n'est  autre  que  celle  que  Wten  a  pro- 
posée pour  représenter  le  rayonnement  du  corps  noir  en 
fonction  de  la  température  et  de  la  longueur  d'onde,  cette 
dernière  étant  contenue  dans  les  constantes  A  et  K. 

L'accord,  en  calculant  les  températures  au  moyen  de 
celle  formule,  est  excelleni,  Terreur  entre  looo"  et  iSoo" 
restant  inférieure  à  i  pour  loo. 

J'ai  également  clierclié  à  étendre  cette  loi  aux   autres 
coips  étudiés,  l'accoi 
eux.  Pour  d'autres,  ; 
sans 
niiqucs  de  1; 
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|)our  une  certaine  teinpëra- 
!  K'  p[  K  qui  rcnfermenl  la 


(■I  passerait  par  un  maximuc 
ture,  poui'  rliai'une  (les  valci 
longueur  d'onde. 

Je  crois  avoir  iudi(|ué  pour  la  première  fois  les  varia- 
tions cousidéiahles  de  rayon  n  cm  eut  calurinque  el  lami- 
neus  et,  par  coii.sequi'ul,  dt'  reiidemeni  qui  résultent  de  la 
nature  de  la  flamme. 

Celle  remarque  doiiue  une  explication  très  simple  des 
phénomènes  de  himincscence  dans  le  cas  des  oxydes,  Cei 
phéiionièiies  seraient  dtis  à  ce  qu'à  certains  moments  la 
température  de  la  surface  du  corps  serait  ))lus  élevée,  puis 
moins  élevée  que  la  Icmpéralure  moyenne.  Or,  êtaHl 
données  les  lois  rapides  d'accroissement  du  rayonoenicnl 
avec  la  icmpéraluie,  on  s'explique  facilement  qui>,  dans 


londiiioiis    le 


e  devenir  plus  grand 
:□  les  lois  de  Prévost 


que  celui  d'un  corps  noir  parfait. 

Ces  pliénomcties  u'Infirmenl  en 
etdeKirclihoir. 

On  trouve  quelque  chose  d'analogue  eu  électricité 
quand  on  mesure  un  courant  redressé  par  une  action 
électrouiagnétique  ou  par  une  action  calorifique.  M.  E- 
Hospitalii'i'  a  attiré  aulrefois  l'attenlion  sur  ce  poîiit  ('). 

Enfin,  à  la  suite  d'espériences  faiies  eu  mettant  I« 
oxydes  des  terres  rares  sous  forme  de  mandions,  j'ai  pO 
ébauclier  une  llicorie  plausible  du  bec  Auer. 

J'ai  démontré  que  l'oxyde  de  cérium  se  rapproche  des 
corps  noirs  à  haute  tempcralure.  Le  rayonneuienl  de  W 
corps  est  tout  n  fait  comparable  à  celui  du  charbon,  am 
phénomènes  de  luminescence  près,  qui  tendraient  niËmc 
à  lui  faire  attiibuer  un  rayonnement  supérieur. 

Seul,  cet  oxyde  ne  pourra  donc  donner  de  bons  réstiltiU 
au  point  de  vue  de  Téclairage,  car  sa  température,  dansun^ 
flamme  où  l'apport  de  chaleur  est  limité,  ne  pourra  êlrt 
très  élevée. 


(')  Sur  la  mesure  dea 
''Acad.  des  Sciences,  8  ju 


redresses  (  Comjites  rendm  ài 
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grande 


aif 


^^Bt  n'en  sera  plus  de  même  sî  on  le  noie  dans  ur 
^^Bsse  d'un  corps  tranEparent  et  à  faible  pouvoi 
^B^mme  l'o?(yde  de  lliorium  :  la  sniface  de  ooiUacl  avec  la 
Oamme  qiit  cliatilTe  pari:i>nveciioii  se  trouvera  augmentée, 
et  ia  tempéraliire  sera  plus  élevée. 

Si  l'on  veut  me  permettre  une  comparaison  grossière, 
je  dirai  que  l'oxyde  de  thorîujn  agit  à  la  façon  des  ailettes 
des  tuyaux  de  vapeur,  qui  rendent  plus  faciles  les  échanges 
de  lempéralure  entre  le  lube  central  ei  l'air  ambiant. 

On  retrouve,  d'ailleurs,  dans  tons  les  nielangi-s  indus- 
liiels,    l'o\yde    support   transparent  et  l'oxyde  noir  qui 

Je  fais  remajqueren  terminant  que  les  résultats  obtenus 
dans  ce  travail  n'ont  nécessite  que  l'emploi  d'appareils  et 
de  méthodes  très  simples,  et  peuvent  éire  l'acilemeat 
retrouvés  avec  les  ressources  d'un  laboratoire  ordinaire. 


CHAPITRE  VI. 
Lunette  et  galvanomètre  pour  les  applications  industrieltei- 

Dans  leur  intéressant  Ouvrage  Sur  la  mesura  des  lem~ 
péraltires  élevées,  MM.  Le  Clialelier  et  Bondouard  (') 
insistent  assez  longuement  sur  les  pyroinètres  à  radiations 
ca/o'i^yne*  et  suggèrent  que,  a  biin  qu'employés  jusqu'ici 
à  peu  près  uniquement  pour  l'estimation  de  la  tempéra- 
ture du  Soleil,  leur  usage  pourrait  certaiuemeul  un  jour 
pénétrer  dans  l'industrie,  où  ils  rendraient  de  réels  ser- 
vices  ». 

J'avais,  à  l'apparition  de  ce  Livre,  terminé  mes  mesures 
sur  le  rayonnement  calorifique  des  oxydes,  et  j'étais  telle- 
ment pénétré  des  idées  émises  par  les  auteurs  que  j'avais 
déjà  fait  construire,  dans  ce  but,  un  appareil  destiné  à  l'in- 
dustrie et  qu'il  me  reste  maintenant  à  décrire. 


(1)  Carré  et  Naud,  igoo. 
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Il  est  bien  évideni  que,  pour  une  application  de  ce 
genre,  l'emploi  de  la  fluorine  est  impossible;  aussi  mt 
suis-je  préoccupé  d'abord  de  rechercher  quels  étaienl, 
parmi  les  verres  qu'un  trouve  aciuelleraent  dans  l'in- 
dustrie, ceux  qui  présentaient  le  minimum  d'absorption 
pour  la  clialeur. 

Les  mesures  auciennes  montrent  qu'à  cet  égard  tons  les 
verres  se  comportent  sensiblement  de  la  même  façon. 
J'espérais,  cependant,  trouver  dans  les  matières  nouvelles, 
créées  pour  lus  besoins  de  l'Optique,  des  verres  présenlanl 
des  qualités  spéciales. 

Grâce  à  l'obligeance  de  M.  G.  Cbéneveau,  ingénïeurde 
la  maison  Manlois,  j'ai  pn  n)e  procurer  une  série  d'écban'. 
tîUons  de  verres  que  j'ai  soumis  à  dcsessaisdans  le  butdv 
déterminer  leur  absorption. 

La  source  calorifique  était  le  dé  de  platine  qui  m'avait 
déjà  servi,  qui  était  poi  té  à  Soo"  par  un  brûleur  et  tour- 
nait sur  le   moteur  électrique  que  j'ai  décritjprècédun- 

Le  verre  est  interposé  entre  la  source  et  la  lunetle^à 
fluorine.  L'absorption  pour  loo  est  le  rapport  ■■  —  ■  en 
désignant  par  A  et  S  les  déviations  galvanométriques  sans 
et  avec  interposition  du  verre. 

Absorption 
pour  100. 

1 .  Flint  e^tra  dense 7^,0 

2.  »      lourd 7'/,i 

3.  )!     léger 73,0 

4.  »      léger  à  la  baryte 73,1* 

îi.   Baryum  Crown  lourd 73,3 

6-  •>  '•        léger 74,0 

7.  Crown  à  haute  dispersion . .     74,0 

8.  »  au  zinc 76,8 

9.  "  lourd y,i,i 

10.  »  ordinaire  léger 74, ^ 

il.  »  trèsli'ger 73,3 

12.  Borosilicale  crown 75,6 

13.  Verre  d'urane 75,0 


haïonhement  calobifiqi;e  et  lumikeitx,  5^3 

Les  plaques  de  verre  avaieni  une  épaisseur  unirorme 
de  iS»". 

Oii  voit  que  les  diiTérences  sont  très  faibles  enire  les 
diverses  nialicres.  J'ai  ctioisi  le  (linl  à  cause  de  son  ab- 
sorption légèrement  plus  faible, 
iiiei,  pour  nn  fojer  donné,  de 
minces  et,  par  conséquent,  moins  al)s< 

S'il  présente  l'inconvénient  d'êtr 
la  fluorine,  le  verre  permet  au  moi 


■ussi  parce  qu  il  per- 
iser  des  lentilles  plus 
lorbanles. 

s  plus  absorbant  que 
s  de  ne  pas  être  limité 
par  les  dimensions;  on  est,  cependant,  arrêté  bientôt 
par  une  autre  considération  :  celle  de  l'aberration  qui 
augnieote,  comme  on  sait,  comme  le  cube  du  diamètre, 
si  l'on  considère  l'aberration  latérale  qui  est  seule  inté- 
ressante ici. 

J'ai  eu  l'idée,  pour  diminuer  celle  cause  d'affaiblisse- 
ment de  la  clialeur  au  foyer  de  la  lunette,  d'emplojerdeux 
lentilles  au  lieu  d'une;  ce  moyen,  très  fréquemment  em- 
ployé en  Optique,  comme  on  sait, diminue  beaucoup  l'aber- 
ration si  l'on  donne  aux  lentilles  une  forme  convenable, 
et  permet  également  de  réduire  leur  épaisseur. 

Le  système  que  j'ai  réalisé  par  ce  moyen  équivaut  à  une 
lentille  unique  de  g""  de  longueur  focale  et  6'"  de  dia- 
mèire.  Malgré  celte  grande  ouverture,  les  images  sont 
très  bonnes,  bien  que  fortement  irisées.  Je  crois  qu'il  n'y  a 
aucun  intérêt  à  acbromaliser  un  tel  objectif;  on  perdrait 
sans  doute  plus  qu'on  ne  gagnerait  par  l'augmentation 
d'épaisseur  du  verre. 

La  première  lentille  plan  convexe  est  fixée  au  tirage  qui 
recouvie  le  corps  de  la  lunette  et  qu'on  peut  faire  mouvoir 
pour  la  mise  au  point  au  moyen  du  pignon.  La  seconde 
lentille  ménisque  e=l  fixée  à  une  distance  invariable  de  la 
souduredu  réticule.  Enfin  on  peut  glisser  dans  une  vanne 
des  diapbragmes  appropriés  dont  nous  allons  voir  le  rôle 
ei  qui  sont  placés  à  une  distance  fixe  de  la  soudure, 
La  principale  qualité  qu'on  doit  recberclier  d'un  tel 
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■  iipnrpïl  ont,  a|irèa  l'exactitude  des  résultats, 
lUi'iit  facllr.  11  faut  que  l'operateur  n'ait  pas  à  se  i>réOc- 
tniiicr  dp  1»  (Ualancc  du  corps  cliaud,  (jui  est,  d'ailleurs,  le 
pllta  KutlVVtil  inaccessible;  il  faut  donc  que  la  lunelleréa- 
lUervIlt'COlkdition,  <jui  semble  paradoxale,  de  donnerdes 
llidltalioH»  ideiili(|ues,  que  l'on  soit  près  ou  loin  du  foyer 
*  iliMiirer. 

l.Vi'Uirement  de  l'image  donn>'e  par  une  lunette  dans 
Rt>ii  |Oan  focal  augmente  quand  l'objet  s'éloigne,  bien  que 
U  {iiiantité  totale  de  radiations  qui  lotube  dans  l'instru- 
u)t<ul  diminue.  Or  nous  avons  vu  que  ma  lunette  mesure 
U  quantité  de  cliateur  par  unité  de  surface  de  l'image, 
c'fiit-à-tli re  son  éclat  calori(ir[ue.  On  auraildonc,  tantque 
la  soudure  resterait  couverle  par  l'image  du  corps,  et  sï 
l'on  ne  prenait  aucune  précaution  à  cet  égard,  une  dévia- 
tion qui  augmenterait  lorsqu'on  s'éloigneraitde  la  source. 
Eu  cilei,  quand  on  fait  des  pointés  avec  une  lunette,  on 
ramène  insiiuclivemenl,  par  la  mise  au  point,  l'image  jiéire 
nette;  la  soudure  verrait  donc  la  lentille  sous  un  angle 
d'autant  plus  grand  que  la  source  serait  plus  éloignée. 

C'est  pour  parer  à  cet  inconvénient  et  aussi  pour  pou- 
voir réduire  dans  un  rapport  connu  les  déviations  de 
l'instrument  que  je  l'ai  muni  d'uu  diaphragme. 

Le  plus  grand  des  diaphragmes  qu'on  peut  employer eil 
tel  que,  pour  la  distance  niiuima  à  laquelle  ou  veut  em- 
ployer la  lunette  (a"),  il  intisf/ue  encore  légèrement  let 
bords  de  la  lenlille  objective.  Il  est  bien  évident  « /or- 
liori  que  ces  bords  seront  masqués  quand,  la  lunette  vi- 
sant nn  objet  pins  éloigné,  l'objectif  sera  rapproclilé  pour 
la  mise  au  point.  Il  sutlira  donc  que  l'image  rouvre  la  sott- 
dure,  et  cette  dernière  verra  l'objectif  sous  un  angle  inva- 
riable et  déterminé  par  le  diaphragme. 

La  lunette,  portée  par  un  pied  à  trois  branches,  est  re- 
liée par  des  tordons  souples  de  longueur  et,  par  couse- 


un  galvanomelre  spécial 


■ïjneiil,  de  résistance  conslanles  i 
que  ju  vais  ma'mtenani  décrire. 

[.a  liobine  est  suspendue  dans  le  champ  étroil  d'un  ai- 
niaiU  atiiiulaire  par  un  (il  d'argrnt  de  5""  de  longueur  et 
de  o^^ioS  de  diamètre;  ce  fil  est  assujelli.à  la  tète  de  tor- 
sion au  moyen  d'un  ressort  spiral  qui  a  pour  but  d'amortir 
par  son  élasticité  les  vibrations  verticales  qui  pourraient 
amener  la  rupture  de  la  suspension.  Le  retour  se  fait  par 
un  fil  identique  llottanl.  La  tète  de  torsion  déplace  donc 
dans  sou  aïonvement  Vensemble  des  deux  Jth,  sans  créer 
de  couple  de  l'un  par  rapport  à  l'autre,  ce  qui  arriverait 
si  un  seul  des  fils  était  mobile,  comme  cela  a  lieu  dans  la 
disposition  babiiuctle. 

La  tige  qui  supporte  la  bobine  porte  un  petit  plaieau 
qui  passe  dans  la  fente  d'une  plaque  de  laiton  ;  à  la  partie 
inférieure  de  la  bobine  est  fixée  une  au:re  tige  passant  dans 
un  trou  percé  dans  une  équerre.  Un  ressort  maintenu 
baissé  par  un  excentrique  soulève  la  bobine  pendant  le 
transport  et  vient  bloquer  le  plateau;  la  bobine  se  trouve 
ainsi  immobilisée.  Une  aiguille  très  légère  permet  de  lire 
les  déviations  sur  «n  cadran  gradué  visible  au  travers 
d'une  glace  portée  par  le  couvercle.  Ce  dernier  porte 
une  ouverture  qu'on  peut  fermer  par  un  tube  lorsqu'on 
a  amené  l'aiguille  au  zéro.  Une  fenêtre  pratiquée  dans 
l'enveloppe  de  l'appareil  permet  de  vérifier  si  la  bobine 
est  bien  libre  dans  tous  les  sens,  et  de  régler  la  verticalité 
de  l'appareil  par  trois  vis  calantes. 


'allui 


ËTITDE   DE    LA    LUNETTE    INDUSTRIELLE. 

l'a  semblé  intéressant  de  recberclier  quelle  était 
;  du  rajounement  en  fonction  de  la  température 
dans  une  lunette  à  objectif  en  llint.  Pour  rendre  les  ré- 
sultats comparables  aux  mesures  faites  avec  la  lunette  à 
objectif  en  fluorine  ft  pouvoir  calculer  l'absorplion  du 
verre  à  diverses  températures,  j'ai  interposé  devant  la  lu- 

Aan.  de  Ckim.  et  de  Pkys.,Tièiia,l.X\\l\    (Décembra  igai  )        33 


546  •  CH.  FÉaY. 

nette  à  objectif  en  fluorine  une  lame  de  flint  de  iS""" 
d'épaisseur  de  la  matière  employée  à  la  couslruclion  de  la 
lunette  industrielle. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  et  qui  m'ont  permis 
de  tracer  les  courbes  ci-après  {fig*  24)  : 

Rayonnement 
Lunette  calculé 

fluorine  d'après 

Lunette  et  la  loi 

fluorine.  lame  de  flint.       de  Stefan. 

Température.  Courbe  a.  Courbe  b.  Courbe  c. 

o  mm 

5oo 28  O  34 

600 46  4  56 

700 75  14  86 

800 ii4  "^8  126 

900 160  47  178 

1000 220  75  244 

1 100 290  ii3  33o 

1200 377  1G2  435 

1 3oo 477  "^30  564 

i4oo 592  3 18  717 

i5oo 735  4 '4  904 

La  dernière  colonne  a  été  obtenue  de  la  façon  suivante: 
on  a  calculé,  pour  une  des  températures  où  Tabsorption 
de  la  fluorine  a  été  mesurée  directement  au  moyen  du 
microradîomèlre  dans  les  déterminations  antérieures, 
quelle  aurait  été  la  déviation  de  la  lunette  si  son  absorption 
était  nulle.  On  a  pu  alors,  ce  point  étant  connu,  calculer 
le  rayonnement  théorique  pour  toutes  les  autres  tempéra- 
lures.  Ceci  permet,  si  l'on  admet  la  loi  de  Stefan,  de  cat- 
culcr  l'absorption  de  la  fluorine  à  toutes  les  autres  tempé- 
rai lires. 

Les  valeurs  ainsi  obtenues  sont  très  voisines  de  celles 
mesurées  directement,  ce  qui  donne  une  nouvelle  confir- 
mation de  la  loi. 

On  peut  également  calculer  par  le  même  procédé  quelle 
est  l'absorption  du  verre  à  chaque  température. 


llAVOftMÎMEBT    CALOniFFQrii    ET    i 

Vrticî,   pour  lixtr  les  idées  à  ce  suji 
;elle  matière  ]iour  Itois  n^iiipéralHres  : 
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I  l'alisDrjttion  de 
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A    700",  absijr|>tifin  . 


L'allure  de  ces  couihcsesl  très  régulière,  comme 011  peut 
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s'i'ii  convaincre  par  l'exameti  lîu  graphique  où  n  rcjiré- 
si'iile  les  dcviatious  de  la  luiietie  eu  tluoiiiie  eu  foitcliau 


(!).■  la  leiupéialure;  c  repiéseDlerait  l'ai 
lions  si  l'absorpiioti  de  U  lluoiine  était  nulle.  Enfin  b 
donne  la  dé*ialion  obU'nue  à  ihaijue  lemptraliiie  après 
inier|iosilion  de  la  laint  de  Uiut  di.-vant  robjeciif. 

Ces  résullats  ont  élé  conGrniés  par  des  mesuif  s  dircrli  s 
sat  la  litiielie  indusliiolle. 

Il  ne  rauLpasircps'elTraycrde  la  grandeur dePabsorpliDn 
du  verre  pour  un  appareil  di;  re  genre,  car  on  reirou« 
la  sensiliilittî  par  la  surface  des  leiililles  employées. 

Quant  à  la  graduation,  elle  se  fait  facilement  en  poin- 
latil  la  lu.ielle  sur  tin  four  (qui  réalise  sensïblrment  une 
enceinte  close)  muni  d'un  couple  Le  Chatelit'r,  ou  mieDi 
par  comparaison  avec  une  luni'ite  à  objectif  eu  fluoiiiie, 
ce  qui  permet  de  graduer  la  liiuetle  industrielle  pour  des 
températures  dépassant  le  point  de  fusion  du  cou|'le  an 
platine. 


ACTION    UES    COMDI\AIS0NS   OltCAKOMAG^ESIt^MiS 
sut  LES  ÉTIIERS  D'ACIDES  CÉTOMQIES. 

Par  m.  V.  GRIGNARD. 


Les  reelierclies  déji  nombreuses  entreprises  sur  Ifi 
cotiibi liaisons  organoinagnésii'nnes  mixtes  ont  montré  que 
ces  composés  réagissent  sur  la  plupart  des  fonctions  do  I) 
chimie  organique  en  donnant  des  combinaisons  qui,  pu 
l'action  de  l'eau,  régénèrent  parfois  la  fonction  piiniitine, 
mais,  11-  plus  souvent,  doimenl  naissance  à  une  fonction 
nouvelle.  C'est  le  cas,  en  particulier,  pour  Ifs  aldéhydes, 
les  célones,  les  étlicrs-sels,  les  chlorures  et  les  anliydridei 
d'acides,  les  nitriles,  les  composés  nitrés. 

Pmmi  les  questions  que  soulevait  l'application  de  rff 
réactifs,  l'une  des  plus  intéressantes  consistait  à  déier- 
tuînerla  façon donvWs  se  com^ïVe,\a.\e\\teiiçréseBcçjiJi 


^B  COMBINAISOINS    ORRANOHAGNÉSIENNES    MfXTEB.  S.Jl} 

■  nolécutc  conienaiil  plusieurs  f!roii|)cinent5  fonctionnels 
capables  d'enirer  avec  eux  en  réaction. 

M.  Valeur  (  '  )  a  abords  ce  problème  dans  le  cas  de  molé- 
cults  syriietrii|ues  renfcrmanl  deux  Tois  la  Tonction  éltcr- 
sel;  il  conslala  que»,  à  l'iiivcrse  de  ce  (|ui  se  passe  dans  la 
mëlbode  de  Fj'ankland  ei  Duppa,  les  combinaisons  orga- 
nomagiiesicnnes  réagissaient  également  et  en  même  temps 
sur  les  deux  fonctions  éllier-sel  pour  donner  des  glycoU 
bitcrtiaiies  ou  leurs  dt-rivés. 

Plus  réccnimeni,  M.  Zelinsky  (*)  a  étudié  le  cas  des 
dicétoiiea  symétriques  tl  est  arrivé  de  même  à  des  glycols 
biieitlaires   (le  cas  particulier  de  l'acétyl acétone  mis    à 

P=,,). 

Mais  le  problême  pouvait  être  tout  autre  lorsf[u'oii 
l'adressait  à  une  molécule  non  symétrique  et  surtout  à 
une  nioléculi;  ronleiiant  deux  grou]iemenls  fonctionnels 
différents.  Il  y  avait  lieu  de  se  demander,  en  etret,  si  la 
réaciion  se  porterait  encore  indistinctement 
groupements  fonclionnels  à  la  fols  ou  bien,  au  contraire, 
es  di^uxgronpumenls,  présentant  plus  d'nft]ni[é 
'  pour  les  combinaisons  organoi 
t  pas  tout  d'abord  seul  en  donnaii 
uaison  susceptible  de  réagir  à  son  tour  par  1 
peinent  fonctionnel  resté  libre. 
Dans  cet  ordre  d'idées,  M, 
faisant  réagir  les  combinaison: 


si  r»i.  de 
que  l'aut. 
ne  réagira 


mbi- 
indgrou- 


Blaise  (^)  a  montré  qu'en 
organomagnésiennes  sur  le 


cyanacélai 

ed' 

é.hj. 

le,lafonciioi.  éiber-sel 

n'ét. 

ail  pasatta- 

les. 

liojisde  l'expéi 

■ience;l3fon. 

Ltionniiriie 

réagissait 

seul 

lepc 

lur  donner  naî 

ssance  à 

un  j 

groupement 

céioiiique, 

ce 

qui 

conduisait  l'a 

uieur  à  un  ne 

iuveau  pro- 

cédé  de  sy 

i>tl>< 

^se  des  élliers  p-tét 

o..iques, 

non 

subslitué.s. 

acjcliqnes 

A  mon 

lou. 

-,  dai 

lislcbut  d'étud 

ier  celte 

quea 

ition,jeme 

(I)  Comiiles  rendia.  t.  CX\.M1,  p.  833. 

(')  Berichie,  igoï,  p.  3i3S. 

(')  Comptes  rendus,  l.  CXXXIl,  p.  978. 
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organoiiiétallique  dans  l'autre  rcagenl,  iiiaîs  uncdifficullt- 
se  présettiail,  duc  à  la  facile  altérabililëdes  conibiDaiaous 
orgaiioniagnésiennes  au  coiUact  de  l'air  humide. 

Voici  le  dispositif  f|ue  j'ai  ffniiloyé  et  ([ue  je  vais  dé 
criremic  fois  pnur  louus  : 

La  comliiiiaisoii  iiiagnésienii 
liabiiui'IleOdansiinballoMàLt 
le  bouclion  t|iii  leiine  te  balloi 


i,i., 


S.|,h 


préparée  à  la  manlcro 
ri.  Ceci  fait,  on  enlève 
'onadaptKioimédiale- 
à  robiiiel,  bii'H  desse- 
llé el  lenipli  d'éllier  nnbydrt'.  La  branclie  ascendante  est 
aussi  courte ']ue  possible  et  la  branchi;  descendante,  <|ui 
,  porte  le  robinet,  se  lermini:  en  pointe  eflïlée  el  plonge 
partiellement  dans  le  ballon-laboratoire  où  l'on  a  iilacé 
l'élber  célonicine  dilué  dans  2'"'  h  3'°'  d'éllier  anliydre. 
Cliacunedcs  braucln,'3  dti  siphon  est  d'ailleurs  maintenue 
dans  le  col  du  ballon  correspondant  au  moyen  d'un  bou- 
chon, et  chaque  bonchoa  porte  lui-uièine  un  second  Iroii 
servant  à  adapter,  d'un  côté,  un  lube  desséchant  (à  poiasse, 
par  exempte)  qui  ne  laissera  rentrer  que  de  l'air  sec  à  la 
surface  du  composé  organoniétallicjue,  el,  de  l'aulre  côté, 
un  réfrigérant  ascendant  pour  le  reflux  de  l'élher. 

L'appareil  étant  ainsi  monté  avec  le  robintl  fermé,  on 
ouvre  plus  ou  moins  celui-ci  ;  le  siphon  se  trouve  amorcé 
par  l'étlici' anhydic  qu'il  contient,  et  il  est  facile  de  régler 
la  chute  du  coni]>osé  magnésien  el  de  le  transvaser  sans  la 
moindre  alléralion  el  sans  perdre  plus  de  1™'  à  2™'  de  sa 
solution  étbérée.  Encore  est-il  facile  d'éviter  celle  perle 
en  rajoutant  i\  la  fin,  avant  que  le  sipbun  se  désamorce, 
un  peu  d'éther  anhydre. 

L'appaieil  ne  possède  pas  d'ailleurs  une  rigidité  telle 
qu'on  ue  puisse  très  convenablement  agiter  le  ballon-labo- 
ratoire lorsqu'il  s'y  produit  un  magma. 

Pour  exposer  les  résultats  obtenus,  je  diviserai  les  ëlhers 
d'acides  eéioniqties   en  deux  groupes  que  l'on  a  déjà  été 


amené  à  distinguer  pour  diverses  causes  :  d'une  pan  («s 
libers  ^-cétoiiiques  dont  les  propriétés  spéciales  se  mani- 
festent encoie  ici,  et,  d'autre  part,  tous  les  autres  éiliers 
ce  toniques. 


CHAPITRE  I. 

ÂCTIOK  DES  COUBIKAISONS  O&GANOUAGMiSIBNHES  SUR  LES  ÉTHEHS 
U'acIDES  CÉTOMQl'ES  AUTRES  QUE  LES  DÉRIVÉS  p.  —  UtTltOUB  HE 
BÏNTIIÉ8E  d'acides  ALCOOLS. 

Dans  ce  groupe,  les  réactions  sont  absulti ment  normales. 
Le  groupement  CO  réagit  le  premier  en  donnant  uncoMi- 
posé  de  la  foriue 

R' 
R_  (!;_(Ri)'— CO'C'H»; 
OMgBr 

c'est  ta  première  phase.  Daui  une  sei'onde  jibase,  la  com- 
binaisoi)   précédente  lëagit  k  son  lour  en  donnant  fini' 


R— è  — (R,)"- t-OMgBr. 
OMgBr  R' 

Le  premier  de  ces  corps,  traité  par  l'tau,  engendrera  nri 
éiLer  d'acide  alcool  ;  le  second,  dans  les  mêmes  conditions, 
fournira  un  glycol  bilertîaire.  Mais,  comme  je  l'ai  déjA  dit, 
je  me  suis  préoccupé  siirloutde  réaliser  nniqucmenl  1» 
première  phase,  la  production  de  gljcols  par  cette  voiene 
présentant  qu'un  intérêt  at-condaiie.  Il  y  a  lieu  cepen- 
dant d(!  lemarquer  qnc,  dans  cerlains  ca?,  cetie  derniêie 
méthode  peut  rendre  des  services.  Comme  il  est  possibif, 
en  eilf.'l,  de  s'arrClcr  d'une  façon  plus  ou  moins  exclusive 
à  la  première  phase,  on  devra  pouvoir,  sans  doute,  provo- 
quer la  deuxième  phase  avec  un  composé  oignnomagné- 
sien  différent  de  celui  qui  a  servi  au  début. 

On  disposera  ainsi  d'un  plus  grand  nombre  de  coml;». 


r 
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liaisons  c|u'avec  les  éihers  d'acides  bibasiques  qui  ne 
peuveiil  donner  naissance  (jii'à  des  giycols  symétriques. 
Prenons  un  exemple  :  si  l'on  voulait  produire  la  [lïna- 
coiie,  eu  supposant  qu'il  n'e>:istc  pas  d'autre  procédé  de 
synthèse,  on  ne  partirait  pas  d'un  éiher  pyruvique,  mais 
bien  de  l'oxalali.'  d'élhyle,  beaucoup  plus  accessible.  Mais 
si  l'on  désirait  obtenir  un  glycol  x  non  symélrique,  par 
exemple:  (CH3)=C{0H)  C(OH)  (C"  H»)^  il  deviendrait 
nécessaire  de  partir  de  l'élhei-  pyruvique;  on  réaliserait 
Ja  première  pbase  avec  CH'Mgl,  puis,  sur  le  composé 
formé,  on  ferait  tomber  2  C^H'MgBr.  Je  n'aî  pas  étudié 
ce  cas  au  point  de  vue  pratique. 

Mes  expériences  ont  porté  :  i''snr  le  pyruvale  d'isoa- 
myle  que  j'ai  choisi,  d'après  les  indications  de  Simon  (<), 
comme  étant,  de  tous  les  éihers  pyruviques,  le  plus  Tacile 
à  préparer  dans  les  meilleures  eondilîons  de  pureté  et  de 
rendement;  2"  suj'  le  phénylglyoxylate  d'élhyle;  3" sur  le 
lëvulate  d'élhyle. 

Je  vais  déciire  successivement  et  dans  cet  ordre  les 
résultats  obten-us, 

i-oiyisobutyrata  d'isoamyla. 

CIP 
CH"— C(OH)  — GO'C«Hi' 

■  a  été  obtenu  en  faisant  tomber  i"'''de  mélliyl- 
lagnésium  dans  i""*'  de  pjruvaie  d'isoamyle. 
■PS  gouttes  de  composé  otganoniagnésien  pro- 
vive réacliou  avec  forinaliou  d'un  précipité 
lu,  qui  se  dissout  au  bout  d'un  instant.  Ce 
i)it  vraisemblablement  Être  attribué  à  ce  qu'il 
'élher  pyruvique  une  trace  d'acide  que  la  dis- 
i  pu  séparer;  il  s'est  eu  effet  rcpioiluit  de  la 
ière  dans  toutes  les  o|)éralions  eflectuées  sur 


(')  Thèse  de  Paris,  iBgJ. 
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Lorsque  ce  précipité  est  redissous,  ]c  contenu  du  ballon, 
coloié  en  rouge  brun,  devient  peu  à  peu  huileux,  puis  il 
se  «rouble  vers  la  fin  et  il  s'en  sépare  une  couche  rouge- 
brun,  tandis    que  l'étlier    qui    surnage  reste  à  peu  près 
incolore.  Après  24  heures  de  repos,  on  soumet  au  traite- 
ment liabiluel  :  on  décompose  sur  la  glace  pilée,  on  aci- 
dulé à  Tacide  acétique  ou  à  Tacide  chloihydrique  dilués, 
on  décante,  on  reprend  les  eaux  à  Téther  (s'il  y  a  lieu), 
on  neutralise  la  solution  élhérée  au  bicarbonate  de  soude, 
enfin  on  distille  l'éther  au  bain>marie. 
•    Le  résidu  a  d'abord  été  fractionné  sous  pression  réduite, 
puis  à  la  pression  ordinaire.  J'ai  isolé  ainsi  une  notable 
proportion  d'alcool  amylique  provenant  de  la  saponifica- 
tion  spontanée  d'une   partie  de  l'éther  pyruvique,  puis 
35s  d'a-oxyisobutyrate  d'isoamyle  bouillant  à  195-198^ 
sous  753™"*.  Les  produits  supérieurs  se  décomposent  à  la 
distillation,  même  dans  le  vide. 

L'éther  obtenu  est  un  liquide  incolore,  assez  mobile, 
d'odeur  âpre,  peu  agréable. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  r)-;i,3o,         H  =  10,64 

Calculé  pour  GaHisQ^     G  =  62,07,         H  =  10, 34 

^17,8=0,9l05,  /l,V'^   =ï,/|2  330, 

d'où 

— 37  =  47>ï3. 

n*  -h  2   a 

Calculé  : 

R//i=  46,756. 

Acide  méthylisoamylglycolique  (  diméthyl-2-5  hexanol-5  oïque). 

GH3  GIP 

I  I 

GII3_  GH  -  Gir^-  GH2—  G(OH)  —  GO2H 

L'action  de  Tisoamylbromure  de  magnésium  sur  le  py- 
ruvate  d'isoamyle  ne  donne  lieu  à  aucune  remarque  parti- 
culière, sauf  que  les  flocons  qui  se  précipitent  au  début 
sont  blancs,  ce  qui  est  d'ailleurs  le  cas  avec  toutes  les  com- 


laisoiis  broinéi's,  I,c  proiluit  obiiiii 
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rylc, 
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i  l'éiiicr  se  sotidiiiu  dans  le  vide.  On 


le  pitrifù?  en  le  broyant  avec  de  la  lîgroïiie  lé| 
le  dissout    pas  sei)sililenierii,    cl   on    le  faii  n 

dans  l'ali^ool  h  2Ô  [inur  100:  ou  olniciit  ainsi 
de  fines  aiguilles  incolores  fusibles  à  72  "-y?". 


Calculé  iiour  G'IJi' 


Acide  :i-naphl.yliDélhylglyoolique 
(  a-Daphthène-mêthf  1-étbaaoloïque  ) 


3-C'"H'- 
1  biul  de  l'a 


C(OHj.CO'H. 


i  de  IV-naphtjIbroniuie  de 
magnésium  sur  le  pyiuvale  d'isoamjle.  abaiidoniiedans  le 
vidiî  une  crisiallisaiion  abondante  de  naphtaline  (caracté- 
risée par  son  j>ninl  de  fusion  et  son  picrate)  ipii  provient 
d'une  portion  dn  ,  ompasé  organoiiuignesicn  .pil  n'^i  [ms 
réagi. 

L'Iulile  restante,  très  tisipiense,  est  saponîiîée  par  la  ba- 
ryte; on  sépare  le  sel  de  baryum  sohibie  dans  l'eau  el  l'on 
en  exlrail  l'acide  par  les  procédés  ordinaires.  Le  résidu 
éthéré,  placé  encore  cbaud  dans  le  vide,  se  prend  en  maa^e 
dure,  mais  sans  aspect  cristallin.  Il  est  insolubli:  dans  la 
ligroVne  et  dans  le  benzène,  assez  soluble  dans  l'eau,  peu 
soluble  dans  le  cliloroforme,  facilement  sniuble  dans  les 
alcools  métliylique  el  éthylique  et  dans  l'arélone.  Il  se 
sépare  Irc5  facilement  de  ses  dissolvants  à  l'étal  de  cire; 
j'ai  cependant  rénssî  à  le  faire  cristalliser  dans  l'alcool  à 
50°  en  mettant  la  solution  sous  pression  réduite;  j'ai  ainsi 
obtenu  des  buissons  de  petites  aiguilles  (jni  fondent  à  143". 
Ces  cristaux  cODlienneni^  H  ^O  qu'ils  ne  perdent  pas  dans 
le  vide. 
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Analyse  : 

Trouvé G  =  69,61  H  =  5,93 

Calculé  pour  C»»HnO»-+-iH«0.     G  =  69,33  H  =  5,78 

Cet  acide  est  le  correspondant,  dans  la  série  naphtalé- 
nique,  de  Tacide  atrolactique  dont  je  vais  indiquer  tout  à 
Theure  une  nouvelle  synthèse. 

Remarquons,  pour  en  terminer  avec  Téther  pyruvique, 
que  les  rendements  obtenus  laissent  à  désirer;  ilsn^onlpas 
dépassé,  en  général,  25  pour  100.  Ce  faii  résulte  sans  doute 
de  la  facilité  bien  connue  avec  laquelle  les  élhers  pjru- 
viques  se  saponifient  spontanément. 

Acide  phénylméthylglycolique 
(acide  atrolactique,  phène-méthyl-éthanoloîque) 

GH3 
I 
G«H«— G(OH)  — GO»H. 

Il  a  été  obtenu  en  faisant  tomber  i™***  de  mélhyliodnre 
de  magnésium  dans  1™***  depliénylglyoxylaled'éthyle.  Au 
début,  la  réaction  est  vive  et  il  se  forme  un  produit  rouge 
brun  très  visqueux,  auquel  succède  peu  à  peu  un  précipité 
grenu  et  jaunâtre;  Téiher  n'est  pas  coloré.  Au  bout  de 
24  heures,  on  peut  traiter  directement  par  l'eau  acétique. 

On  obtient  ainsi  V atrolactaie  (ï éthyle,  encore  inconnu 
qui  bout  à  i29"-i3o°  sous  i3"™et  n  2  58**-26o**  sous  762 
(rendement  60  pour  100).  C'est  un  liquide  jaune-paille, 
assez  mobile,  d'odeur  faible,  mais  agréable. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  68,09  H  =  7,89 

Calculé  pour  G^^Hï^O» G  =  68,04  H  =  7,22 

c?}i  =  1,100,         /i4*  =  1,50997, 
d'où 

— ~      -7  =  52,743. 

Calculé  : 

R,;j  =  52,675. 

Cet    éther    se    saponifie    aisément    par    la    soude   à 


1 

mm 


"lopoar  loo,  mais  avec  altération  partielle,  elïl  vaut  beau- 
coup mieux  employer  la  baryte.  J'ai  ainsi  obtenu  l'acide 
atrolacliqoe  «iiii  crislallise  dans  l'eau  en  lami'lles  nacrées, 
fusibles  régulièrement  à  6y°-6S",  quels  que  soient  le  mode 
du  saponification  et  le  nombre  Je  recristallisalions,  et  non 
à  g  i"  comme  l'ont  iiidii[ué  les  auteurs  qui  s'en  sont  pré- 
cédemment occupés,  Filiig  et  Wursier  ('),  Tieniann  et 
Kûbler(*).  L'acide  bydraié,  placé  dans  le  vide  sec,  se  déshy- 
drate en  petdaiil  son  éclat  nacré  cl  devient  blanc  mat.  Ce 
pliénomène  commence  déjà  dans  l'ensiceateur;  aussi  ne 
peut-on  obtenir  l'aiide  à  ^H^O  qu'en  laissant  séclier  les 
cristaus  à  l'air. 

Voici  d'ailleurs  les  analyses  de  quatre  écliantillons 
d'acides,  lus  deux  premiers  fusibles  à  G^'-ÔS",  le  troisième 
fusible  à  gi",  obtenu  t-n  fondant  l'un  des  précédents  au 
bain-marie,  puis  le  plaçant  quelcjues  iasianis  dans  le  vide 
sec;  enlin  le  quatrième,  (lisible  à  ()3"-g4",  obtenu  par  un 
séjour  prolongé  dans  le  vide  sec. 
Trouvé  : 


C  =  6i,4a 

C  =  (il,76 

C  =  (Ji,84 

[Calculé  pour  CMI'»03-(-iH'0...  C  =  01,71 

»  G'Hi'O' C  =  6J,o6 

»  On  voit  que  l'acide  fusible  à  91"  est  déjà  t 
inliydre. 


H  = 


6,57 
6,65 
6,37 
6,30 
6,'.!9 


Acide  pliény lé thylgly colique  (phène-éthyl-étbanoloique) 

C^Hs— CCOH)-GO'II. 

l'jl  a  été  obtenu  comme  le  précédent  en  remplaçant  le 
[^ihyliodurc  de  magnésium  par  l'étliyl bromure.  La  com- 

'*)  Ann.  de  Liebig,  18711,  p.  iS,',. 
■(»)  Seriehte,  1881,  p.  igSo. 
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binaîson  formée  se  sépare  ici  sous  forme  d'un  liquide 
visqueux.  Le  iraiiemenl  habituel  a  fourni  le  phényléthyU 
glycolate  d^élhyle,  licpide  Jaune-paille,  d'odeur  assez 
forte,  peu  agréable,  qui  bout  à  i^?^^  sous  20™"*  (rende- 
ment 82  pour  100). 
j4nalyse  : 

Trouvé C  =  68,95  H  =  7,9?. 

Calculé  ponrGïMI»603 G  =  69,23  H  =7,69 

Cet  éiher  se  saponiGe  aisément  par  la  baryte  à  100°, 
mais  avec  formation  d*une  résine  assez  abondante.  Le  sel 
de  baryum  qui  prend  naissance  est  soluble  dans  Feau,  et 
Ton  en  isole  l'acide  sous  forme  d'une  huile  rougeàtre  qui 
se  prend  en  masse.  On  purifie  en  repassant  par  le  sel  de 
sodium. 

L'acide  pliényléthylgiycolique  est  insoluble  dans  la 
ligroïne  légère,  assez  soluble  dans  Teau,  facilement  so- 
luble dans  l'alcool  et  surtout  dans  le  benzène  chaud.  Il 
cristallise  dans  l'eau  en  fines  aiguilles  incolores  qui, 
séchées  à  l'air  ou  dans  le  vide  sec,  fondent  à  126°  et  ne 
contiennent  pas  d'eau  de  cristallisation. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  66,89        H  =  6,98 

Galculé  pour  Q^^W^^OK.     G  =66,67         ^  =6,67 

On  voit  donc  que,  dans  le  cas  des  éthers  a-cétoniques, 
l'action  des  combinaisons  organomagnésiennes  peut  èlre 
parfaitement  limitée  à  la  première  phase,  car  dans  aucun 
des  cas  examinés  je  n'ai  rencontré  le  glycol  qui  serait 
résulté  de  l'entrée  en  réaction  du  carboxalkyle.  Nous 
allons  voir  qu'il  n'en  est  plus  tout  à  fait  de  même  avec 
les  éthers  y-céloniqnes,  on  tout  au  moins  avec  le  lévulaie 
d'éthyle. 

Il  y  a  lieu  de  lemarquer  en  outre  que  les  rendemeuis 
sont  excellents  dans  la  série  aromatique,  probablement  à 
cause  de  la  complèie  stabilité  de  l'éther  employé. 


r 

.MB.»A.su«s   i.ac*A..^rir.Ki 

U.EBNtS     MIXTES. 

^^9      ^H 

1 

Métliji  i  bexanolide  1-4. 

1 

1 

C!|l--C  — CH^. 

--CH5 

■ 

■ 

0^ 

—  CO 

■ 

^^  telle 

lactone    a    été  obietiue  e 

!n    l'aisant    loiiiber 

d'éiliylbi 

omiire     de    niagoésium 

dans    i»"!   de    lévu 

laie        ^H 

d-élK,le 

(dilué,  comiiie  toujours,  dans  environ  a'°*d'éLlier         ^^| 

a.ihjdre; 

).    Il  ac  dépose  peu  à   pe 

u   un    produit  visqueux         ^^^| 

q„i  ,e  U 

■ansfonne  eu   un   uiagoia 

très  dur.    Au  bout 

de         H 

24  heure 

s,  on  peut  décomposer  dïr 

ecieinc^nt  par  Tenu  a 

ce.           ■ 

lique  ei  i 

il  est  nécessaire  d'épuiser 

plusieurs  Tois  à  l'étbei'          ^^| 

la  ]ioitioii  aqueuse,  car  le  eom[ 

losé  forme  y   est  nt 

>ia-          ^^M 

blenieiil 

soluLle. 

^H 

Pardi 

istillalion  dans  le  vide,  1 

DU  isole,  non  l'élhet 

de          H 

l'.cide  a 

ileool  prévu  par  la  ihéoi 

rie,  mais  direcïemen 

tla        H 

lactoiie 

correspondante,     le     iné 

tbyl-4    hesauolide-i 

.-4,       ■ 

Mquidi'  1 

ncolore,  mobile,  d'odeur 

i'albletneui  élbérée. 

qui          ■ 

houl  d'al 

liord  h   r 00"- loi"  sous  i5 

•"•"  et,  après  purificallon         ^^| 

par  sa,). 

>nification,  à    loà'-ioti''  : 

sous  18""°.  (Reudeir 

,e,„         H 

35  pour 

100.) 

A/iaf) 

■ 

Tn 
Ca 

ouïé G  = 

=  63, S7         H=9,6i 
^65,63        H  =  9,38 

■ 

Iculépour  G'H'»0>...     G- 

dl,,,  =  i,oo85,         «È' 

■'  =  i,443ao, 

d'où 

^^^H 

S^". 

G6., 

■ 

Cale,  lé 

\i,n  =  a:),9^ 

m 

Ap.e. 

.    la  disiilliiLion    de    cette 

1   laclone,  on    isole 

une          ■ 

faiblu  porlioii  au-dessous  de  i5o 

"  sous    iS""",  de  laqi 

.elle         ■ 

on  peut 

extraire  par  saponilicalii 

DU  une  très  pelile  quau-         ^^H 

liië  Je  ! 

glycol  engendré   par  la    1 

réaction    simullauée 
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d<-ux  gr 

ouiiemeuls  COelCO^C- 

H';  nousy  levieud 

^^M 

toui  à  l'heure. 

J 

56o  V.    GRIGNARD. 

EnGn,  i]  reste  une  notable  proportion  de  produits 
bouillant  au-dessus  de  200°  sous  i5"*"*,  en  se  décompo- 
sant. La  saponification  de  celte  dernière  portion  ne  m'a 
donné  aucun  produit  neutre  identifiable,  mais  de  Tacide 
lévulique  que  j'ai  caractérisé  par  son  point  d'ébulli- 
tion,  son  analyse  et  le  point  de  fusion  de  sa  phénylhydra- 
zone  (^). 

Méthyl-3  éthyl-6  octanediol-3-6. 

en»  G»H« 

I  I 

CMP— G(OH)  — GH»-GH»— G(OH)  — G*H«. 

Pour  isoler  à  l'état  pur  le  glycol  entrevu  précédemment, 
j'ai  repris  l'opération  en  sens  inverse  et  en  modiûant  les 
proportions  des  deux  réagents  :  j'ai  fait  tomber  j  de  mo- 
lécule de  lévulate  d'éthyle  dans  1™"'  d'éthyl bromure  de 
magnésium.  Il  se  produit  seulement  quelques  flocons 
blancs,  puis  il  se  sépare  au  bout  de  quelques  heures  une 
couche  très  fluide. 

Après  traitement,  on  isole  4o^  entre  i35®  et  i4o"  sous 
i4*"".  G*est  le  glycol  cherché  (rendement  63  pour  100), 
qui  bout  à  i38*-i4o®  sous  1 4™", mais  on  ne  peut  le  redis- 
tiller sans  qu'il  se  déshydrate  partiellement,  en  donnant 
sans  doute  l'oxyde  correspondant.  Ce  glycol  cristallise 
dans  le  benzène  en  petits  cristaux  incolores  qui,  après 
fusion  au  bain  marie  et  séjour  dans  le  vide,  fondent  à  6i^ 
Il  est  très  soluble  dans  les  solvants  habituels  et  il  s'en 
sépare  très  facilement  sous  forme  de  sirop. 

Analyse  : 

Trouvé G  =  69,90         H=i3,i2 

Calculé  pour  Gi»H»*0^.     G  =  70,21         H  =12,77 


(')  Peut-être  aussi  le  composé  organomagnésien  réagit-il  partiel- 
lement sur  la  lactone  (ou  sur  la  combinaison  qui  l'engendre)  d'une 
façon  analogue  à  celle  qui  a  été  signalée  avec  Zn  (C'H*)^  par  Gra- 
lïielistadten  et  Werucr  (^Mon.  J.  Ck.,  V,  XXll,  p.  3i5). 


Dimèthyl-'i-7  octanolide-1-4. 


-  C--CH'  — Cllî, 


et  TTiniétlifl-2-5-li  isoamyl-S  dodécanadiol-S-S. 

Cil"  CIP 

CH3  -  GH  —  CH'-  Cil'—  C  (OH)— CH^- 
G'.ll"  Gl|a 

—  CIP  -  C(OHj-CII'-Cllî— CH  — Cll>. 

En  faisaiU  lomter  [""■'  d'îsoamjlbromure  de  niagiié- 
ium  dans  i'"'''dL'  lévulate  d'élliylo,  il  s<:  sépare  un  pio- 
lit  visqueux  (jue  l'on  soiiiiiet  le  lendi'niainau  iraitemeiil 
ibîtuel.  On  peut,  en  disiillaut  diieetemenl  le  résidu 
thëré,  îsuler  la  iiiélliylisoamylbui^rolaclOQe,  puis  lu  gljcol 
i'rmé  cil  même  temps,  tuais  il  est  plus  simjile  de  fiapoiiï- 
ir  le  produit  brut.  La  poLiion  acîciu  est  intégralement 
;nsliluée  par  la  lacloiie  (il  faut  cependant  l'agiiec  Ion- 
lemenl  au  carbouale  di:  soude  pour  la  débaiiasser  d'une 
■ce  d'-aeide  lévulique  qu'elle  relieut  éuergîquemeni). 
'est  un  liquide  incolore,  d'odeur  forte,  assez  mobile,  res- 
jit  encore  parfaitement  IL\ide  à  —  iS"  et  bouillant  à 
33''-i34''  sous  i5""",  (Rendement  20  pour  100.) 
Analyse: 


Calculé  pour  G' 


C  =  7o,33        H  =  10,91 

iH>'0',.  C  =  70,59        H  =  io,.5[, 

-^h,,  =0,9566,  «£'■==!, «964, 
où 

n'-i-'i   d  "'   ' 

lalculê  : 

R», -47,735  ■ 

La  portion  neutre  de  la  saponification  prért'iîente  est 
iitstîluée  par  du  diïsoauiyle  (foruié  dans  la  préparation 
^aa.dt  Ckim.  et  de  Hf.,  ;•  série,  t.  XXVII.  (DécembrE  igo^.)         36 
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du  composé  orgaiiomélalli(]ue)  et  par  le  glycol 
GH'  CSH" 

C=H"_C(0H)-CI1'— CH'-C(OH)-  C'H'i, 

que  priivojaU  la  ihéorie.  Ce  gljcol  est  un  liquide  estrt- 
it  visqueux  que  je  n'ai  pas  réusssï  à  faire  cristalliser 
—  ij";    il    bout  à  aci6"-aci8"    sous   lo"™.    (Rendemeiil 
pour  ICO.) 


Troiivt 

Galcult   pour  C'OHnO' 


G  =  76,08         H  =i3,6o 
0  =  76,43        H  =  i3,38 


:edra 


Comme  îl  présente  la  parlicularîté  de  ne  pas  préci] 
le  réactif  lie  Denigès,  j'ai  cbcrchéà  vérifier  la  présence 
groupements  alcooliques  et,  pour  cela,  je  l'ai  chauffé  avec 
de  l'anhvJrïde  acétique  en  excès  à  une  douce  cbullitiou 
pendant    12   heures.  Je  l'ai   transformé    totalenienl  dans 


l'oxyde  C^' 

assez  (raie h I 

Analyse: 


O,  liquide 
ui  bout  à  1 


;oloi 


u  visqueux,  d'odeOZ 


Phéiie-4  peiitaiiolide-1-4 


et  Oxyde  du  triphényl-S-S-S  pentanediol-2^, 

CH3— C  — CH'— CH'— C  — Cm> 


G=1P 

Ma  dernière  expérience  sur  le  lévulate  d'élliyle  a  été  réa- 
lisée en  y  faisant  tomber  1"°"'  de  phénylbromiicc  de  ma- 
gnésium, Il  s\;st  formé  un  dépôt  cristallin  très  compacl 
qui  a  été  iraiié  au  bout  de  36  heures.  Le  produit  brut 
est  distillé  jusqu'à  loo"  dans  le  vide  pour  séparer  OB 
peu  de  bromobcuzène  qui  n'a  pas  réagi  au  début  s«r  le 


magnésium,   puis  on   saponifie  le  reste  par   la   potasse 
alcoolii|ue, 

La  poriion  acide  est  constituée  intégralement  par  la 
phénylméihylbutyrolacione,  liquide  jaunâtre,  faiblement 
odorant,  peu  mobile,  mais  ne  rrislalllsani  pas  à  ~  là" 
et  boaillanl  à  i68"-i7Q"  sous  i6""".  (RemJemtnt  ay  pour 

lOO.) 

Analyse  : 

Trouvé C  =  74,68  II  =  7,13 

Calculé  pour  C"H'»0' . .     C  =  75,00  II  =  6,81 

'lU.'.=  t,i'7h        «V''= '.52996, 
d'où 

Calcula  : 

R„,  =  ,i9,o5, 

La  portion  neulre  de  la  même  .''aponiOcalion  fournit 
un  peu  de  dipliényle  (forme  dans  la  préparation  de 
CH^MsIir)  et  sutlout  un  liquide  faiblement  jaunâtre, 
extrêmement  visqueux,  mais  qui  n'a  pas  cristallisé  à  —  iS", 
et  bouillant  vers  aSo"  sous  ao""".  Il  répond  à  la  foruiule 
C=^H"0. 

Analyse  : 


Calculé  pour  C"H"U...     C  =  87,90  II  =7,01 

Ce  doit  donc  èln;  vraisemblablement  l'oxyde  du  Irîphé- 
njlpenlancdîol  C-^H°'0"  prévu  par  la  théorie.  (Rende- 
n;eut  la  pour  100, ) 

En  résumé,  on  voit  que  les  combitiaisons  organoma- 
°nésicnnes  réagissent  facilement  sur  les  élhers  cétouiques 
a  et  y,  ei  l'on  peut  adu^eiue  que  la  léaclion  est  générale, 
iea  élhers  ^-téloniques  resiant  toujours  à  part. 

Si  on  laisse  de  cûlé  la  (juesiion  de  la  stabilité  de  la  mo- 
lécule qui  inllue  sur  le  rendement,  on  peut  dire  que,  pour 
lea  édurs  x,  la  réaction  parait  se  limiter  à  la  première 
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appréciable;  au  coiiliaire,  av 
glycol.  Cela  l'onespnitd  bien 


pas  de  glycol  en  quanuu 
;c  1rs  élliers  v,  il  se  forme 
:as  une  petite  quaiiliié  'le 
m  fail  déjà  connu  que  deux 


groupemenls  roiiclioiinils  plat-és  sur  la  même  i 
recouvrent  de  plus  en  plus  leur  indépendance  re! 
fur  et  à  niesuie  «ju'ils  s'éloignent  l'uu  de  l'aulro. 


CHAPITRE  II. 


liïç  au I 

i 


Action  des 


s  ORGANOH  VGXESIENNBS  SVK 

LES  KTHEHS  P-CÉTOMOUES. 

En  raison  de  l'acidîté  des  deux  atomes  d'hydrogène  Jn 
groupement  CH'' central,  on  pouvait  prévoir  que  iesélbers 
^-célotJÎijues  se  comporieraient  d'uLie  manière  particu- 
lière en  présence  des  combinaisons  or^aiiomaguésieimes, 
et  il  était  îtilércssanl  de  vérifier  ce  fait.  Mais,  en  outre, 
il  j  avait  lieu  de  se  demander  jusqu'à  quel  point  les  pro- 
priétés spéciales  des  élhers  ^  céiouiqnes  continueraient  de 
se  manifester  lorsqu'on  sub 
atomes d'bydrogènc  mohilei 
valents,  on  un  résidu  bivali 


ntaui 


Dans  le  but  d'élucider  ces  difrérenles  questions, j'ai 
étudié  surtout  l'action  du  niélliyliodure  de  magnésium  lUr 
rétbt'r  a  ce  ty  lacé  tique,  sur  ses  dérivés  niouoélliylé  el 
dîélb)'lé,  et  enfin  sur  l'éilier  élliyliJèiie  acétacétiqne. 

Action  du  méthyliodure  de  magnésiam 
Bur  réther  acétylacétique. 

En  faisant  tomber  peu  à  peu  4  molécule  de  CH'Mgl 
dans  5  molécule  d'élher  acélylacétîqne,  il  se  produit  «ne 
1res  vive  réaction  avec  formation  d'un  composé  blanc, 
grenu,  qui  se  dépose.  En  même  temps,  il  se  dégage  un  g« 
incolore,  inflammable,  qui  n'est  absorbé  ni  par  le  brome. 
ni  par  l'acide  aulfuriquc,  el  que  l'analyse  a  montré  èiredu 
mélliaiie  iiié\attgé  à' une  îa.\\)\t  tijia.tvvwfe'ÏV^'^dvogène. 


I 


3C[PC(0MgIi  =  GH 
CIP  — CO  =  CH- 


^COJC'H'-H  Aq 
C0'C»1I' 

+  Mgl«- 
CO'C'H' 


Aq. 


en  admetlaiil  pour  la  coiubi liaison  magnésienne  une  | 
mule  de  mê  ne  lype  tjue  celle  adoptée  par  Mloliael  j 
les  combinaisons  alcalines. 

L'explication  précédenie  est  d'ailleurs  corroborée^ 
les  expériences  deReformatsVy  el  Loukac.heviich  (•) 
en  étudiant  l'aclion  du  zinc  sur  un  mélange  d'ëther 
tacéliijue  et  d'iodure  de  méllivie  ou  d'élhyle,  o:il 
également  à  U  forme  énoliqui;  de  cet  élher. 

Action  du  mèlhytiodure  de  miguésiim  sur  l'éthylacétacéttl 
d'àthyle. 

i"  En  faisant  rtagir  i""''di;  métliyliodure  ds  i 
sur  i"°'  d'éllier  élhylacéiylaiéliqne  on  obtient  une  s 
tion  parfaiieiiieiii  fluide  qu'on  soumet  au  Jioul  de  a^  htâ 
au  Iraitemenl  habituel.  L':  produit  obtenu  distiliUJ 
grande  partie  cuire  85"  el  gj"  sous  io""°,  el  le  resle  | 
sans  poini  {îve  avant  120"  so;is  la  même  pr<-ssîoi 

l.a  portion  inférieure  conlienl  ceriainemeiil 
forte  proportion  de  l'éllier  primîlif,  mais  le  coniposd 


a  pu  prend 

rcnai.sanc 

eet.| 

L  existe,  e 

1  effcl 

CEP 

C'H> 

CH.-i 

OH  1  - 

-dri  -co' 

Cil', 

boni  à  une 

température  cor 

ainemeiu 

oisiue 

de  oeli 

notre  élher 
eoinplèlem 

céionique 
eut.  Aussi 

eil'o 

ai-je  s 

1  ne  peut  songer 
ounitsletoul  à  la 

a  les  sép 
sapoul 

tion  par  la 

soude  à  10 

pour 

100. 

La  poni 
coiistiiuéc 

ou  neutre 

surlout  pa 

résul 
rdela 

ant   de  cette    opération 
niélbylpropylcétone  qui 

(')  BuH.  Soc.  Chlm.,  igoi,  l.  XXVIII,  p.  io3. 


t  de  l'éllier  éllijta( 
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^tacetai 
fra<-tîoii  acide,  elle  iii'a  fourni,  à  côlé  d'une  ponioii  iiifé- 
riL'ure  Lulyrique,  \emélky('2  èlhyl-S  bulanol-i  oïqae,  qui 
bout  à  147"  sous  10""°  (reiiJenieni  liés  faible).  Cul  acide 
cristallise  <Uii5  un  mélange  d'éilier  ei  de  ligroïiie  légère 
eu    très    ime>    aiguilles   groupées    en    boules    vt    fusibles 


Trouva 

Calculé  jiour  C'Hi'O" 

Le  poids  moléculaire  délei 


=  9.59 


né  par  crjoscopie  daus 
l'eau  a  été  Irouvé  égal  à  14^,  2  (  ibéoiie  i4^). 

Cet  acide  aluool  peut  flotler  sur  leaii  par  capillaiilé,  el 
il  s'y  dissout  Kiilenienl  en  présentant  des  mouvements 
giratoires  très  lapides. 

Sou  sel  d'argent  est  très  soluble  dans  l'eau  et  1res  peu 
soluble  dans  l'acétone. 

2"  Un  second  essai  a  été  réalisé  en  faïsaut  tomber 
^molécule  d'éltier  etliylacéiacélîque  {53  gr.)  sur  1™°' 
de  CH^Mgl,  puis  en  cbaultani  pendant  2  Jours,  au 
haiu-marie,  la  soluliou  obtenue.  Qujud  on  décompose 
sur  la  glace,  l'eOrervusreHce  fst  très  vive,  ce  qui  indique 
qu'il  reste  du  composé  organométallii|ue  qui  n'a  pas 
réagi . 

Le  résidu  élliéié  distille  surtout  de  75"  à  100"  sous 
8""»  (356)  et  d<!  iio"à  i25''sous8"""(iDS). 

La  portion  inférieure    est  foiniée  à  peu  piès 
lement  d'clLer  élliyiacéiacétique  (environ  3.0^)  et  proba- 


ble: 


1  un  pei 


u  de  l'éther  li'aciJe  aboot  obtenu  dans  le 


u  sapoui 
race  de 


iée  par  la  les- 
'acide   aleot^ 


premier  essai.  La  portion  supéri 

sivedi^  soude  fournit  encore  un 

précédent    et    le    diméÛtyl-3-^   éthyl-3  peatanediol-2-4 

qui  bout  à  ia7"-ia8"  sous   ii""*.  Le  rendement  est   très 

mauvais.  Ce  glycol 


ci'isulliae  par  refroiilissemeiil  en   longues  aigmltês   qui, 
apjès  reirrislallisalioii  dans   l'élhcr,  fondent  à  32°.  tl  pos- 
sède une  odeur   fonement  camphrée  el  une  sav 
lame. 

Analyse  : 

Trouv<5 C  =  6;  ,65         H  =  i 

Calculé  pourCU'oO»..     0=6;, So        H  =  i 

Ces  deux  expériences  moiiiieiit  que  l'élher  élliylat 
■  ûiitjue  et,  vraisemblablemenl  comme  lui,  tous  les  diêcf 
nionosiilislilués  des  élliers  ^'céiouI(|iit!s  réagisseni  en  pré* 
seiice  des  combinaisons   oiganomagnésienues  connu 
niclacgp  des  duii\  formes  céionii]uc  el  ënoliqne. 

Action  du  méthfliodnre  de  magnésium  sur  )e  diéthylacétacétate 
de  méthyle  { '  ). 
L'éllicr  diéiliylacéiacéliiine  ni'  pouvant  plu'*  prendre  la 
frirme  éiiolîi)ne,  il  était  naturel  de  supposer  qu'il  réagirait 
normalement.  Il  n'eu  a  rien  eié. 

i"  Sur  4o*  de  l'éllier  cétoniqui!,  j'ai  fait  toinber  gouilu 
n  goiilte  la  quaiiiilé  équiniolùculaire  de  méih^liodure  de 
il  se  |iroJuiL  im  dépàt  blanc  qui,   peu  ;i  peu, 


tnd    la  forn 


taijine.    Au    bout    de    a4    'leur* 


omplé 


ell'o 


itetncnl 


Iransfornialion 
liabitufl. 

J'ai  oblenu  i  o^  de  tliélhj  lacétate  de  méllij  le  bouillant 
H  i35''-i37''  sous  ^36"""  (carai^lérisé  par  sa  réfraction  e(  sa 

(ransfonnaiion  en  sel  d'aigent). 
Trouvé  : 

rfii,.  =o,S386    ni»'S  =  i,4"G6!), 

(■)  Cet  Ëther  a  Été  □blcnu  d'une  fU(On  quelque  peu  inattendue  ea 
Jiéthjlant  l'uci^tylacjtate  ij'éthjle  par  l'iudurc  d'iilhjle  en  présent  dC 
iii£tliylate  de  sodium.  Dans  la  première  pLase  qui  conduit  au  dirivj 
mouoëthylé,  la  (ransposilinn  n'est  que  partielle  et  l'on  obtienl  VM 
mélange  des  ^tbers  métlijliqui-  et  éthyliquc;  mais,  lorsqu'on  traite  dt 
riDDveau  ce  mélange  par  cm>I  et  CH'ONa,  la  transposition  s'aeliinet 
l'on  n'ubtienl  abaolunient  que  le  diéthylacétacétate  de  mélhyte  qui  boit 
â  aoBo-ao^"  souB  750"".  Rendement,  70  pour  100  du  départ  de  Vt&ft 
auétjlacélique. 


COMBIHAISOSS    0BG*M)«AGNÉ51HWH' 


(G'Hî)'CH.CO'GHi  :  R„  =  36,029. 

La  poriioii  supérieure  (20^)  passe  inif^gralcmenl  entre 
190°  et  210";  c'ist  l'éiiier  primîiif  à  peu  près  pur. 

Le  fait  saillanl  qui  ressort  de  celle  réaclion,  très  in- 
coiiiplèle,  comme  011  l'a  vu,  esldonc  la  rupture  tie  la  mo- 
lécule (le  l'ether  diélhylacéLacéliViue.  Nous  allous  voir 
qu'il  en  est  encore  de  même  daus  les  expériences  sui- 
vaiiies. 

2"  J'ai  fait  tomber  r"""'  de  l'éilier  ^-célonique  bisub- 
slilué  dans  S"""' de  CH'lVJgl;  il  s'est  formé  un  dépôl  bûn 
crisiallisé  qui  n'a.  pas  augmeuté  au  bouL  de  3  jours, 
iiièiiie  eu  rhauITaut  légèremeui  au  bain-marie.  Quand  011 
décompose  sur  la  glace,  la  réaction  esl  eslrèmemeiit  vio- 
lente, cequi  indique  qu'il  reste  aboudanimeul  du  composé 
organomélallique  libre. 

On  retrouve  à  ia  dislillaiion  très  sensiblement  la  lola- 
lilé  du  produit  primitif  qui  passe  à  9J"-ido''  sous  13°"° 
(identifié.parsa  léfraction  et  sou  bj-diûlyse).  Il  y  a  cepen- 
dantuneirès  faible  portion  inl'ërieiirequi  boul  au-d(;ssoua 

Dans  celle  opéralion,  en  somme,  il  n'a  dû  se  former 
qu'un  produit  d'addilion,  équinioléculaire  probablement, 
qui  a  été  dédoublé  purement  et  simplement  par  l'action 
de  l'eau. 

3"  J'ai  repris  l'expéiience  avec  les  mêmes  proportions, 


^ndant  8  bcurt 


.Ils' 


t  foru 


s.;u< 


qui   n'est  plus  que  lenienunt  décomposée  par  l'eau  aie- 
tique. 

Je  n'ai  pu  isoler  de  cette  opéralion  qu'une  1res  faible 
portion  d'odeur  camplirée  qui  passe  sans  point  fixe  au- 
dessous  de  100°; 


I 


Ptiis  lo*  (l'expérience  a  porté  sur  Bo*  dediélhjlacétacê- 
late  deméllij'le)  d'un  lijdrocarhure  biiuillant  à  1 15  "-lao". 
Cet  liydrotarliHre  fixe  le  brome,  [iréiipile  iiisiaaianémeiit 
à  froid  le  réariif  mercurîquedeDeiiîgèsel  paraît  répondre 
à  la  formule  C'H". 

Densité  île  vapeur  :  Trouvé,  D=.  3, 20; calculé,  5,07. 
Cet  liydrOL'arbure  serait  alors  probablement  le  produilde 
désliydralalioM  de  l'alcool 


dont  la  fbrinalion  s'explique  aisément  par  rupture  du 
CH^CO  comme  dans  le  premier  cas,  puis  réaction  normale 
de  CH'Mgl  sur  le  diétbylacélate  de  métbjle  formé.  Il 
serai)  d'ailleurs  facile  d'acbcvcr  ridenlilicatiou  eu  faisant 
une  exi)érieiice  directe  sur  l'éllier  dîélhylacéliqiie. 

11  reste  encore  à  expliquer  comment  se  produit  la  rup- 
ture de  la  molécule  ^-cétonique.  3i:  pense  que  t'éliniîua- 
lion  du  Cil'  CO  se  faÎL  sous  forme  d'aokone,  par  suite  (te 
lu   C\alioli    aiioriiiale  de  1°"'  de  CH*Mal  de  la  manière 


CI|J—  CO  -  CtC'H'  I'  -  CO'CH'. 
Cll'i  \hé\ 

Le  groujiemenl  (le  droite  e»l  susieplible  do  réagir  nor- 
malement par  sou  eaiboKjle  p3ur  conduire  au  dernier 
résultat  observé.  Quant  à  l'acétoue,  je  dois  ncounalire 
que  je  n'eu  ai  pas  renconlié  à  l'état  libre,  mais  il  est  tuut 
naturel  que  cette  acétone  ail  réagi  aussi  loi  que  formée  sur 
le  CH^Mgl  encore  libre  pour  donner,  après  le  traitement 
à  l'eau,  du  Iriuiélbylearbtnil  amjuel  il  faut,  à  mou  avis, 
attribuer  Podiur  camphrée  que  j'ai  constatée  dans  touies 
les  portions  inférieures.  J'ai  remarqué,  eu  ellet,  que  ces 
portions  inféiieures  précipitent  le  reaclîf  de  Denigès, 
mais  je  n'ai  pu,  À  la  vérité,  en  isoler  du  trimélbylcarbiuol 
dans  un  étal  de  pureté  convenable. 


Action  da  méthylîodure  de  magnésium 
Bur  l'éther  étbylidèneacétacéti^e. 

Celle  étude  présciilait  un  double  iiilérèl  paice  cjue 
lions  UOU&  trouvions  encore  ici  cri  préseoce  d'uu  étiier 
^-réioiiique  complèteuienL  substitué,  incapable  par  conjé- 
quenl  de  leagirsous  la  forme  cuolîqui-,  et,  en  outre,  parce 
qu'il  y  avait  lieu  de  vérifier  si  ces  composés  se  compor- 
taient comme  des  célonesou  bien  s'il  fallail,  au  contraire, 
leur  aiiribiier  la  formule  anlijdridique  de  Claiseii  (')  : 
Cl|3— C  =  C  — CO'CsHs 


~CH  - 


iltL-,da.isi'""ideCH=Mg], 
liqtie.  La  léaciion  est  irè* 
c  couibinaisou  jaune 


I"  J'ai  fait  tomber goi 
i"'"'  d'élher  élliylidène 
vive  et  donne  naissance  d'abord  à 

pL'u  aboiidaiiif,  qui  se  dépose,  puis,  vers  la  fin,  il  se  sépare 
une  couche  bruiu',  ]>eu  visqueuïe.  Le  liquide  s'éianl 
colore  fortement  et  paraissant  s'altérer,  je  l'ai  traité!  m  uié- 
diaiement  par  la  glace. 

Le  produit  principal  de  cette  réaction  distille  assez  net- 
tement  vers  84''-86''  sous  i  o"",  mais  l'analyse  nionin?  que 
ce  n'est  pas  uu  produit  défini  :  ce  doit  être  un  mélange 
d'un  corps  nouvoau  avec  le  produit  primitif  ïnatlcré. 

Pour  le  purifier  je  l'aî  fait  bouillir  pendant  4  beures 
avec  de  la  potassi:  à  10  pour  100.  J'ai  pu  ainsi  isoler  25K 
d'une  ccioue  qui  se  combine  au  bisulfite  de  soude  et  bout 
à  ii3''-ii6"  sous  753""";  c'est  la  mélliylisobutylcétone 
(  1  I  5",  5)  rommc  nous  allons  le  voir. 


tique.  En  oiiire  j'ai  préparé  sépareiueni  les  seniîcaiba- 
EOnes,  encore  inconnues;  elles  se  piéseiiienl  loulcs  deux 
après  cristallisalion  dans  l'êiher,  sous  foiine  de  longs 
parallilogrammes  nacrés  qui  Condenl  à  i3a"-i33''  aver 
légère  décomposition.  Leur  melniip;e,  n-ndu  liomogéne 
par  fusion,  fond  à  i2»'>-i3o°,  mais  cela  lieiil  h  la  faible 
déc(>u)pusitic}n  qui  s'e&l  produite,  car  on  roustate  le  inètne 
abaissement  si  l'on  reprend  une  seconde  fois  le  poinide 
fusion  deséidiantilloiis  sé|jaiés. 

Dosages  d'j4t  des  deux  rchantUtons  : 

Trouva {     '^''rtaGaS 

/CH» 
Calculé  pourAz  !£!— CÛ  —  AiH  -  Ai  =  C^^^^jj,-      A/.  =  -26,75 

Ainsi  l'hydrolyse  du  compose  engendré  par  la  réaction 
étudiée  conduit  à  la  mélliylisobutylceloiie  ;  il  est  tout 
naturel  desupposer,  en  raison  du  point  dVbullilion  et  des 
circonstances  de  l'opération,  (jue  le  composé  m  questiou 
était  de  l'éllier  isopropylacétacétique. 

Ce  réauliat  poniraii  peut-être,  à  la  rigueur,  s'expli- 
quer au  moyen  de  la  formule  ordinairement  adoptée  pour 
l'étlier  élbjlidéne-acétacétique,  en  supposant  qu'il  y» 
fisation  de  CH'Mgl  sur  la  double  liaison  de  la  mauièfe 


CH'- 


-CO'C'H=. 
...Mgl 


GH'— Cil CIP 


Mais  les  faits  connus  jusqu'à   présent  tte  pem 

guère   d'admetire   que    les   combinaisons    organom 

siennes    puissent  se  fixer  aiusï    sur  une  double  1 

Aussi  me  parail-il  préférable  d'adopter  ici   la  fort 

Claîsen,  ijul  rend  beaucoup  mieux  compte  de  la  réacl 

Le  mélbyliodure  de  magnésium  rompt  la  liaison  e 

et  CH  et  se  fixe  sur  tes  valences  libres  : 

CHS  —  C  =  CH  —  G0>  C  II'  CH'  —  C  =  GH  - 

1)1  +  CH'  Me  I  =  i        I 

O— GH  — CH3 
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Le  composé  rormé,  irailé  par  IVau,  donne  la  forme 
éniilique  de  l'éilier  isopropjtacélacéliqu''  dont  l'hydrol  jse 
fiiuroil  la  niétliytiaobutylcéioiie. 

2"  Oatis  une  seconde  espéiîeiiee,  j'ai  fait  tomber  le  mé- 
lliyliodure  (le  magnésium  dans  l'élher  éiliylîdètm  acétacé- 
lifjue.  La  réaclioii  esl  encore  1res  vive,  mais  donne  lien 
celle  fois  à  peu  près  unii^ueineiit  a»  composé  solide  jaune, 
(]ui  ne  larde  pas  à  empâter  lout  le  liquide.  L'étlier  est  forle- 
nienl  coloré  par  de  l'iode,  et  celle  allëration  parait  augmen- 
ter rajiidemenl;  aussi  j'ai  traité  imiiiédiatem'>nt  par  l'eau. 

La  plus  grande  partie  du  produit  de  la  réanion  est  con- 
sliliiéc  par  des  produits  de  iiolymérisa lion  qui  bouillent  an- 
dessus  de  aoo"  sous  lo"""  el  se  résinifîeiit;  la  portion  infé- 
rii'Uie  m'a  Tourni  seulement  un  peu  d'élber  acélylacétique 
(caractérisé  par  s  >n  point  d'ébullition,  son  action  sur  le 
percbloi'ure  de  fer  el  son  sel  de  cuivre)  et,  par  hydrolyse 
du  reste,  une  1res  pitiie  qnaiililé  de  métliylisobutylcélone. 

Ainsi  la  réaction  marche  dans  deux  sins  bien  difTérenis 
suivant  l»façon  don  l  elle  est  dirigée  :  quand  l'action  du  com- 
posé oiganomagnésien  est  ménagée,  on  obtient  surtout  la 
combinaison  solidejainieet des  produitsdepolymérisation; 
au  eoniraire,  quand  l'étber  éthylidène-acéiacétique  est  in- 
troduit peu  à  peu,  c'est  ta  combinaison  liquide  qui  se  forme 
et  qui  engendre  à  sou  tour  l'éiber  isopropylacétacétique. 

Action  da  métbytiodore  de  magnésium  sur  l'acétylancclnate 
d'éthyle. 

On  sait  que  l'élher  acétytsuccinique  ne  préaenle  pas  les 

réactions  habiluclles  des  étiiers  ^-cétoniques  nionosubsti- 

tués;  on  poiivaii  donc  supposer  qu'eu  présence  du  mélbyl- 

■  iodure  de    magnésium  il   réagirait    normalement  et   prr- 

niei trait  d'arriver  ainsi  à  une  synthèse  commode  de  l'acide 

térébiqiie.  On  aurait  eu,  en  eflct  : 

(j_CO  — CH  — CO'Cni»  (GH>)>  =  G  -  GH  -CO'C'Hs 

1  ■+■  CH"MgI  =  I        I 

GHi-CO'C'H»  0 


5^4  V.  Gi 

Ce  composa, 
d'ëihyle  iJi 

Wallipureusmirnl,  il  n'en  a 
le  mode  opéraioire  eitiplojé, 
ciisiallifée  irùs  abondante  (|i 
En  Irailant  par  l'eau,  on  réc 
l'élher  pri 
qui  a  clé  s 


[éréDsB^ 


.    —    COMBINtrSONS,    ETC. 

par    l'eau,    fournil   le  dïa 
la  lactonlsation  donne  l'éllicr  lerébique. 

pas  été  ainsi.  Quel  que  soît 

il  se  fait  une  conibinaîion 

i  envaliit  lout    le    liquide. 

ir  l'eau,  on   récupère  à  peu   près  les  3  de 

f,  et  il  reste  une  Taible  portion  supérieure 

niliée  par  la  baryte.  J'ai  obtenu  ainsi   une 


equa; 
nt  de  fi 


ité  d'acide  térébiquc 

on  (172°-! -4°)  et  son  analyse 


ten 


par  £on  poi 
Analyse  : 

Tromé C  =  5^,87         II  ^  (i,58 

Calculé  pourG'H"0> G  =  53, 16        II  =6,32 

On  voildonc  que  l'étheracétylsnctinique  s'est  comporté 
absolument  comme  nu  éilier  ^-cétonique  luonosubstituè 
et  qu'il  a  réagi  surtout  sous  sa  forme  énolîque. 

En  résumé,  les  recliercbes  précédentes  sur  les  élliers 
^céloniques  montrent  qu'en  présence  de»  combÎDaisons 
orgaiioinagnésiennes  1 

i"  L'étber  att'iyl acétique  réagit  uniquement  sous  sa 
forme  énoiïque; 

a"  Ses  dérivés  moiioalroylés  se  préseitteuL  vraisembla- 
blement comme  un  mélange  des  deux  formes  cétonîque  et 
énoliquc; 

3"  Les  dérivés  dialroylés  qui  ne,  peuvent  plus  présenter 
la  formu  énolique  ne  réagissent  cependant  pas  normale- 
ment par  sdite  d'une  instabilité  pariicntière  qui  entraîne 
la  rupture  du  groupement  acétyle; 

4°£nOn,  les  produits  de  condensation  des  aldéhydes  avec 
t'élher  acélaréiique  paraissent  posséder  la  formule  de 
Claisen. 

Reclijication.  —  L'oxyde  du  tripliéuylpentancJioi, 
décrit  coriiUie  liquide  à  la  lin  du  Cliapîlre  I,  a  cristallisé 
spoiilanénienl.  Purifié  par  la  tigroïnc  légère,  qui  le  dissout 
très  pt-tt,  il  irislallisedaus  l'alcool  mélliylique  eu  liuistond 
de  fines  ûiguH\es  tusWiVes  "a  ■jf^". 


TABLE  DES  MATIÈRES, 


TOME  XXVU  (7"  sGBiB). 


Hccherchts  sur  un  nouvel  lijdrure  de  silicium;  par  MM.  U. 

MotssAS  et  S.  Smiles 

Influence    réciproque    de    deux     oscillateurs    voisins;     par 

M.  BniLLOuiN 

RechercheH  surronyde  de  zinc;  par  M.  DK  FoncnlND 

Sur  une  nouvelle  méthode  générale  de  synthèse  des  alcools 

moiiciatomiques  ;  par  M.  Marcel  Gubrbet 

litude  de  la  chaleur  latente  de  vaporisation  de  l'aniline,  do 

l'orthotoluidinc.di.- quelques-uns  de  leurs  dérivés  ainsi  que 

d'autres  substances  de  la  Chimie  organique;  par  M.  W. 

LovcriMNE 

Recherche?  sur  les  piles  fondées  sur  l'action  réciproque  de 

deux  liquides  salins;  par  M.  Behthelot  : 

Premier  Mémoire  :  Introduction 

Deuxième  Mémoire  ;  Dispositif  des  expériences 

»  Troisième  Mémoire  :  Sur  la  limite  d'intensité  du  courant 
d'une  pile  qui  correspond  a  la  manifestation  d'un  débit 
électroly tique  apparent  dans  un  voltamètre 
Quatrième  Mémoire  :  Sur  quelques  phénomènes  de  pola- 
risation voltaïque 
Cinquième  Mémoire  :  Étude  sur  les  piles  fondées  sur  les 

réactions  salines  simples 

Sixième  Mémoire  :  Etude  sur  des  piles  fondées  sur  l'ac- 
tion réciproque  des  liquides  oxydants  et  réducteurs 
avec  dissolvant  eommun 


5yi)  TABLE    DKS    M4TiEllES. 

Pape*. 

Sur  les  siliciures  de  cobalt;  par  M.  Paul  Lebeau 271 

ÈukJo  des  siliciures  de  vanadium;  par  MM.  H.  Moissan  et 
HoLT 277 

Recherches  sur  Faction  réciproque  de  deux  liquides  salins; 
par  M.  Berthelot  : 

Seplième  Mémoire  :  Élude  sur  les  piles  fondées  sur  des 
réactions  complexes  avec  concours  d'agents  oxydants 
et  réducteurs tiSt) 

Huitième  Mémoire  :  Conclusions 828 

Préparation  et  propriétés  des  hydrures  de  potassium  et  de 
sodium  ;  par  M.  Henri  Moissan :>3() 

Action  d'un  oxyde  ou  d'un  hydrate  métallique  sur  les 
solutions  des  sels  des  autres  métaux.  Sels  basiques  mixtes; 
par  M.   A.  Mailiie 362 

Kecherches  sur  le  gcntianosc;  par  MM.  Edu.  Bourquelot  et 
H.   HÉRissEY 397 

Errata 432 

Rayonnement  calorifique  et  lumineux  de  quelques  oxydes  ; 
par  M .  Gii.  Féry /i33 

Action  des  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes  sur 
les  éthers  d'acides  cétoniques;  par  M.  V.  Grignard 548 

Table  des  matières  du  Tome  XXVII  de  la  7*  série 5-5 


FIN    DE   LA   TABLE   DES  MATIERES  DU   TOME  VI^'GT-SEPT 

DE    LA   7*  SÉRIE. 


31200         Paris.—  Imprimerie  Gautliier-Villars,  quai  des  Grands -Augusiins,  hb. 


C     i 


, 


,■ 


r 
I 


OCT   Z  2    tKO 


* 


